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1 Einleitung und Motivation
Das direkte Laserschreiben/direct laser writing (DLS/DLW) ist eine präzise Methode um
nahezu beliebige dreidimensionale Mikro- und Nanostrukturen zu erzeugen [1] (Beispiele in
Abbildung 1.1). Es handelt sich dabei um das bisher einzige direkte 3D Produktionsverfahren
mit einer Auflösung im Bereich einiger hundert Nanometern, welches sich nicht der Überla-
gerung von planaren 2D Strukturen oder dem Freilegen/Ätzen bestimmter Bereiche bedient,
wie z.B. bei der Elektronenstrahllithographie o.ä.
Beim hier verwendeten direkten Laserschreiben wird ein Laser in einen (negativen) Photo-
lack fokussiert, welcher die Photonenenergie im Fokus absorbiert. In der Folge kommt es
zu chemischen Reaktionen, die letztlich zur Aushärtung (Polymerisation) des Lacks führen.
Abbildung 1.1: DLW-Strukturen. Elektronenmikroskopische Aufnahmen a) des Universitätslogos der
TU Kaiserslautern, b) eines Rauigkeitsnormals, c) von spiralförmigen Strukturen und d) einer Pyramide.
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Eine Relativbewegung von Laser und Probe führt zur Polymerisation an definierten Stellen,
wodurch nahezu beliebige Strukturen generiert werden können. Durch einen Entwicklungs-
vorgang wird der überschüssige, nicht polymerisierte Lack entfernt [1–3]. Die so entstandenen
Fabrikate finden eine breite Anwendung z.B. zur Oberflächenstrukturierung (Abb. 1.1 b) und
d)), als polymere Wellenleiter zur optischen Verbindung auf Multi-Chip Modulen [4,5], als pho-
tonische Kristalle [6–9], Zellgerüste [10–12] u.v.m.
Da es sich beim DLS um ein optisches Lithographieverfahren handelt, wird die Auflösung
durch die verwendete Wellenlänge und damit durch Beugung begrenzt, was eine Produktion
von beliebig kleinen Strukturen verhindert. Herstellbare minimale Objektdetails im Bereich
von 200 nm [13,14] lassen somit eine Kategorisierung des DLSs als Nanotechnologie mit Vor-
sicht genießen. Unter den Begriff Nanobereich fallen im Allgemeinen Objektgrößen, die kleiner
sind als 100 nm [3]. Um noch kleinere und besser aufgelöste 3D Strukturen generieren zu kön-
nen, muss der durch Abbe (Gl. 1.1) beschriebene minimale Abstand zweier Punkte aAbbexy und
damit die Auflösung (1/aAbbexy ) weiter verbessert werden
[15].
aAbbexy =
λ
2 n sin(α)
=
λ
2 NA
(1.1)
λ = verwendete Wellenlänge
n = Brechungsindex
α = halber Öffnungswinkel des Objektivs
NA = n sin(α), Numerische Apertur
Um dies zu erreichen, kombiniert man den Polymerisationslaser zusätzlich mit einem abre-
genden Laser. Letzterer führt zu stimulierter Emission im Photolack und unterbindet dadurch
dessen Aushärtung (stimulated emission depletion, STED) [3]. Weist der abregende Laser eine
Intensitätsverteilung im Fokus auf, welche bei Überlagerung mit dem anregenden Strahl das
resultierende effektive Anregungsvolumen verkleinert, können dadurch die Auflösung erhöht
und feinere Strukturdetails erreicht werden.
Das Prinzip der Abregung bestimmter Moleküle führt in der Mikroskopie bereits seit eini-
gen Jahren zu einer deutlichen Erhöhung der Auflösung und wurde von Stefan W. Hell im
Jahre 1994 erstmals theoretisch beschrieben [17,18]. Bereits fünf Jahre später gelang ihm der
experimentelle Nachweis diese Hypothese [19,20]. Dabei untersuchte er das Verhalten fluores-
zierender Moleküle unter dem gleichzeitigen Einfluss eines anregenden und eines abregenden
Lasers. Durch geeignete stimulierende Lasermoden erzielte er eine deutlich verbesserte Auf-
lösung gegenüber anderen Mikroskopieverfahren [21–25]. In der Folge bildete sich ein breites
Anwendungsspektrum [26], angefangen bei der Fluoreszenzmikroskopie, über hochauflösende
Bilder für die medizinische Forschung [27] bis hin zur 3D Lithographie [28]. 2014 wurde Stefan
W. Hell „for the development of super-resolved fluorescence microscopy “ der Nobelpreis für
Chemie verliehen [29] (s. Abschnitt 2.5).
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Da der Anregungslaser entlang der optischen Achse (axial) elongiert ist (s. Abschnitt 2.4),
müssen die Lasermoden für stimulierte Emission in der 3D Lithographie neben der Ebene
senkrecht zur optischen Achse (lateral) zusätzlich auch axial eine Verbesserung der Auflö-
sung mit sich bringen, um entscheidene Fortschritte in der Realisierung von Nanostrukturen
zu erzielen. Sie können entweder mittels starrer Phasenmasken [3] oder durch variable Holo-
gramme auf einem räumlichen Lichtmodulator [30] (spatial light modulator, SLM) generiert
werden. Letzterer bringt den Vorteil, dass viele verschiedene Moden erzeugt werden können,
ohne neue Optiken herstellen oder den Strahlengang verändern zu müssen. Außerdem können
diese Moden in allen Raumrichtungen verschoben oder verdreht und Aberrationen (= Fehler
der Wellenfront) dynamisch kompensiert werden. Die Berechnung der entsprechenden digita-
len Hologramme für den SLM erfolgt i.d.R. analytisch und stellt für den heutigen Stand der
Technik keinerlei Probleme dar. Somit lässt sich der 3D DLW-STED-Aufbau für verschiedens-
te Anwendungen mit unterschiedlichen An- und Abregungsmoden zur Strukturoptimierung
nutzen.
Minimale Polymerdetails von 55 nm und Auflösungen von 120 nm wurden in Kombination
mit STED bereits erreicht [28].
1.1 Ziele dieser Arbeit
Der bereits verwendete DLW-Aufbau soll um einen STED-Laser ergänzt werden, mit dem
zunächst die Polymerisation des Photolacks vollständig unterdrückt werden soll.
Bisher haben sich im Wesentlichen zwei STED-Moden als vielversprechend für die Verbesse-
rung von Auflösung und Linienbreite etabliert: Die „doughnut-Mode“ [16] und die sog. „bott-
leshape-Mode“ [3] (vgl. Abschnitt 2.5.2). Es gilt somit diese Moden mithilfe von räumlichen
Lichtmodulatoren möglichst gut zu generieren und mit dem Anregungsfokus exakt zu überla-
gern. Dafür wird ein Programm entwickelt, welches ein schnelles Visualisieren der jeweiligen
Lasermoden ermöglicht und deren Positionen auf wenige Nanometer genau bestimmen kann.
Durch den Strahlengang verursachte Aberrationen können dadurch unter geringem Zeitauf-
wand beobachtet, korrigiert und somit die Hologramme optimiert werden.
Eine Verbesserung der Auflösung und minimaler Polymerisationsquerschnitte (Linienbreite)
soll zunächst mit den beiden Standard STED-Moden untersucht werden.
Des Weiteren ist die Realisierung bislang nicht evaluierter STED-Moden wünschenswert,
um eventuell noch höhere Auflösungen bzw. noch kleinere Strukturgrößen zu erreichen. Mit-
hilfe dieser Moden soll neben stimulierter Emission außerdem der Einfluss des stimulierenden
Lasers auf den Photolack hinsichtlich weiterer Prozesse untersucht werden.
Zudem ist das Verhalten der verwendeten Galvanospiegel für die unterschiedlichen Wellen-
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längen von großem Interesse. Daher gilt es, die Auslenkung der beiden Laser zu vergleichen.
Sollten beide Moden in der fokalen Ebene ortsgleich fokussiert werden, wäre es möglich mit
dem Galvanospiegel-System STED-DLW zu betreiben und dadurch in äußerst kurzer Zeit
sehr hoch aufgelöste Nanostrukturen zu erzeugen.
1.2 Aufbau dieser Arbeit
In Kapitel zwei wird zunächst das DLW in seinen Grundprinzipien vorgestellt. Es wird auf
die zugrunde liegende Theorie und die Grenzen hinsichtlich Auflösung und Strukturgröße
eingegangen. Um diese Grenzen zu durchbrechen wird das Prinzip der stimulierten Emission
theoretisch eingeführt und erläutert. Des Weiteren wird ein Algorithmus zur theoretischen
Berechnung der Intensitätsverteilungen im Fokus vorgestellt.
In Kapitel drei wird der DLW-Aufbau im Detail mit sämtlichen relevanten Komponenten
vorgestellt. Dieser Aufbau wird auf das STED-Setup übertragen. Es wird die Erzeugung und
Optimierung der gewünschten Lasermoden mithilfe von räumlichen Lichtmodulatoren erläu-
tert und Möglichkeiten zur Visualisierung dieser Moden aufgezeigt.
In Kapitel vier werden die experimentellen Ergebnisse präsentiert. Es wird generell die Unter-
drückung der Polymerisation im Photolack nachgewiesen und der Einfluss verschiedener Ab-
regungsmoden auf die Strukturgröße und -qualität, sowie auf die Auflösung untersucht. Des
Weiteren wird im Hinblick auf ein schnelles Galvanospiegel-STED-DLW-System das Auslenk-
verhalten der beiden Laserstrahlen relativ zueinander analysiert. Auch die zugrunde liegenden
Prozesse im Photolack sollen näher charakterisiert und verstanden werden.
Kapitel fünf zieht aus den im vorherigen Kapitel gewonnenen Ergebnissen die entsprechen-
den Schlussfolgerungen und gibt einen Ausblick über vielversprechende weiterführende For-
schungsrichtungen auf diesem Gebiet.
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Dieses Kapitel behandelt die prinzipielle Technik des direkten Laserschreibens und dessen
zugrunde liegenden physikalischen Aspekte. Es werden sowohl die Grenzen der Methodik
als auch das Prinzip der stimulierten Emmision zur Abregung und deren Kombination zur
Überwindung dieser Grenzen vorgestellt. Außerdem soll eine etablierte Möglichkeit der theo-
retischen Berechnung der Fokusse erläutert werden.
2.1 Funktionsprinzip und Arbeitsablauf
Das Setup zum direkten Laserschreiben ist in seiner fundamentalsten Form sehr überschau-
bar: Es benötigt lediglich einen Laser, der ein Objektiv hoher numerischer Apertur mit ei-
ner bestimmten Intensität vollständig ausleuchtet. Dieses Objektiv fokussiert den Strahl in
einen (Negativ-) Photolack, welcher dadurch polymerisiert und durch Einlagerung in die
amorphe Substratstruktur und Wechselwirkungskräfte fest an den Untergrund bindet (Abb.
2.1). Sind Photolack und Laserfokus relativ zueinander beweglich, können verschiedenste
dreidimensionale Strukturen erzeugt werden. Durch einen Entwicklungsvorgang, meist Iso-
propanol und Wasser, werden die polymerisierten Bereiche freigelegt und können bei Be-
darf z.B. beschichtet werden [3,31]. Der in dieser Arbeit hauptsächlich verwendete Radikal-
basierte Negativ-Photolack IP-L 780 (Nanoscribe GmbH) besteht im Wesentlichen aus zwei
Komponenten: Dem Photoinitiator 7-(Diethylamino)-3-(2-thienylcarbonyl)-2H-1-benzopyran
2-one (kurz: DETC) und dem Monomer 2-(Hydroxymethyl)-2-[[1-oxoallyl)oxy]- methyl]-1,3-
propanediyl diacrylate (kurz: PETA) (Abb. 2.2). Bei Belichtung wird von der Ketongruppe
(C=O) am Thiofenring des Photoinitiators via zwei-Photonen Absorption (two-photon ab-
sorption, 2PA) die Energie des Lasers absorbiert. Durch diese Energiezufuhr spaltet sich
der Photoinitiator in zwei Radikale [33,34], von denen eines wiederum ein PETA-Molekül bin-
det. Dabei wird eine C-C-Doppelbindung zu einer Einfachbindung aufgebrochen, was eine
weitere Monomeranlagerung ermöglicht. So setzt sich die Polymerisation bis zur Terminie-
rung durch z.B. Sauerstoffmoleküle oder andere Inhibitoren fort [31]. Da PETA über mehrere
Acryl-Gruppen verfügt, verläuft diese Polymerisation nicht zwangsläufig kettenförmig, son-
dern Quervernetzungen zu einem komplexen Polymer-Netzwerk sind ebenso möglich. Erreicht
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Abbildung 2.1: DLW-Setup. Die Leistung eines Lasers wird mithilfe eines AOMs (s. Abschnitt 3.1.2)
kontrolliert. Nach einer Strahlaufweitung erfolgt durch einen SLM (s. Abschnitt 3.1.3) die Generierung des
Anregungsfokus, welcher durch ein invertiertes Mikroskop in den Photolack fokussiert wird. Durch bewegliche
Galvanospiegel oder die piezoelektrische 3D Bühne können Laserstrahl und Probe relativ zueinander bewegt
und nahezu beliebige 3D Strukturen erzeugt werden. Modifiziert nach [32].
die molekulare Masse der Struktur einen bestimmten Schwellenwert, ist das Gebilde nicht
mehr löslich und der anschließende Entwicklungsvorgang führt zu dem gewünschten Ergebnis
(Abb. 2.3) [3]. Die so generierten finalen Strukturen können daraufhin durch diverse weitere
Prozesse wie z.B. durch Atomlagendeposition (ALD) [35] beschichtet und für verschiedenste
Anwendungen verwendet werden.
Abbildung 2.2: Photolack Komponenten. Der Photolack IP-L 780 von Nanoscribe besteht zu einem gerin-
gen Anteil aus dem Photoinitiator DETC (oben) und hauptsächlich aus dem Monomer PETA (unten) [33,34].
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Abbildung 2.3: DLW-Arbeitsablauf. Schematisch illustrierte Schritte des 3D direct laser writings. a)
Negativ-Photolack auf einem Glassubstrat. b) Polymerisierung durch einen fokussierten Laserstrahl. c) Re-
sultierende Strukturen im unentwickelten Lack. d) Freistehende, finale Strukturen.
2.2 Zwei-Photonen Absorption
Das direkte Laserschreiben basiert auf dem nicht-linearen Prozess der zwei-Photonen Ab-
sorption [36,37]. Um diesen Prozess zu verstehen, muss zunächst die ein-Photonen Absorption
(one-photon absorption, 1PA) erklärt werden. Dabei absorbiert ein Molekül, z.B. der Photo-
initiator DETC, ein Photon und wird dadurch von seinem Grundzustand S0 in einen höheren
Energiezustand S1 versetzt [3] (Abb. 2.4 links). Die Übergangswahrscheinlichkeit ist dabei
proportional zur Wahrscheinlichkeit ein Photon am Ort des Absorbermoleküls zu finden, also
proportional zur Photonendichte und damit proportional zur Lichtintensität I. Da
I =
1
2
c0| ~E0|2 (2.1)
gilt, wobei c die Lichtgeschwindigkeit, 0 die elektrische Feldkonstante und | ~E0| der Betrag
der Amplitude des elektrischen Feldes der Lichtwelle ist [38], werden I und | ~E0|2 im Weiteren
synonym verwendet. Absorbiert der Photoinitiator Licht via 1PA, verliert der Laserstrahl
primär in Ausbreitungsrichtung an Intensität. Die Abnahme ist proportional zum linearen
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Abbildung 2.4: Zwei-Photonen Ab-
sorption. Links im Bild ist das
Jablonski-Diagramm für einen ein-
Photonen Absorptionsvorgang darge-
stellt. Im Vergleich ist rechts die zwei-
Photonen Absorption gezeigt. Dabei
werden zwei Photonen geringerer Ener-
gie nahezu simultan absorbiert, um das
Molekül in das angeregte Niveau (S1)
zu befördern.
Absorptionsquerschnitt σ1PA, zur Anzahl der Photoinitiatormoleküle und zur Intensität [3]:
dI
dz
= −σ1PA ·N · I(z). (2.2)
Daraus ergibt sich durch Integrieren das Gesetz von Lambert-Beer [39–41]:
I(z) = I0 · e−σ1PA·N ·z, (2.3)
wobei I0 die Anfangsintensität und z die räumliche Koordinate in Ausbreitungsrichtung
ist. Die Intensität ist natürlich im Fokus maximal, jedoch ist dieser nicht kugelsymmetrisch,
sondern besitzt i.d.R. eine elliptische Form (s. Abschnitt 2.3). Die Übergangswahrscheinlich-
keit w ist somit proportional zur Intensität I, was einen relativ großen Anregungsbereich
im Photolack zur Folge hat und somit zum hochauflösenden Strukturieren von Mikro- und
Nanoobjekten ungeeignet ist.
Bei der zwei-Photonen Absorption hingegen werden simultan zwei Photonen niederer Energie
vom Photoinitiator absorbiert, um diesen in den S1-Zustand zu befördern (Abb. 2.4 rechts).
Dadurch ist die Übergangswahrscheinlichkeit w nun proportional zu I2 [3]:
dI
dz
= −σ2PA ·N · I(z)2 ∝ w. (2.4)
Mit anderen Worten: Nur in Bereichen mit hoher Intensität (I2) wird der Photoinitiator an-
geregt und startet die Polymerisierung. Dadurch wird das effektive Anregungsvolumen im
Vergleich zur 1PA deutlich kleiner und es können kleinere Strukturen erzeugt und damit ei-
ne höhere Auflösung erzielt werden [28]. Befindet sich die Intensität jedoch unterhalb eines
gewissen Schwellwertes, bleibt die Polymerisation der Monomers aus und es können keine
Strukturen gebildet werden (threshold-model) [31].
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2.3 Auflösung in der optischen Lithographie
Unter der Auflösung versteht man den Kehrwert des minimalen Abstands zweier Objektde-
tails, welche gerade noch als getrennt voneinander wahrgenommen werden können [42]. In der
3D Lithographie im Mikro- und Nanometerbereich ist dies der limitierende Faktor, da die
minimale Strukturgröße von der Auflösungsgrenze abhängt. Das große Ziel besteht somit
darin, diese Auflösungsgrenze so weit wie möglich zu verschieben, um sehr kleine und hoch
aufgelöste Strukturen generieren zu können. Zunächst sollen jedoch die verschiedenen Op-
tionen zur Berechnung der Auflösung erläutert werden.
2.3.1 Das Abbe-Limit
Ende des 19. Jahrhunderts stellte Ernst Abbe die wahrscheinlich bekannteste Formel zur Be-
rechnung der lateralen Auflösung auf [15]. Dabei ging er von einem monochromatisch durch-
leuchteten Gitter mit einer bestimmten lateralen Gitterkonstante aAbbexy aus. Um sämtliche
Informationen des Gitters zu erhalten, müssen mindestens die nullte und die beiden ersten
Beugungsordnungen durch eine Objektivlinse aufgesammelt und voneinander trennbar sein.
Da die angenommene Gitterkonstante aAbbexy wesentlich kleiner ist als der Abstand zur Linse
(Fraunhofer-Beugung) gelangt man durch geometrische Überlegungen zur Auflösung nach
Abbe (Gleichung 1.1) [15]. Die Zwei im Nenner beschreibt dabei eine inkohärente oder un-
ter einem Winkel einfallende Beleuchtung (Addition der quadrierten Amplituden [31]). Da das
direkte Laserschreiben auf der zwei-Photonen Absorption (vgl. Abschnitt 2.2) beruht, be-
schreibt der inkohärente Fall das System am Besten, was in den experimentellen Ergebnissen
in Abschnitt 4 bestätigt wird. Damit ergibt sich für ein beispielhaftes System mit λ = 780
nm, n = 1,52 und NA = 1,4 ein maximal auflösbarer Lateralabstand von aAbbexy ≈ 280 nm.
Umgekehrt bedeutet dies für die Lithographie, dass sich drei Wellen (die nullte und die beiden
ersten Beugungsordnungen) durch die Objektivlinse hindurch in die fokale Ebene ausbreiten,
dort interferieren und ein Intensitätsgitter der selben Periodizität erzeugen, wie die des zuvor
angenommenen Gitters. Die Gitterkonstante entspricht somit dem minimalen Abstand zweier
parallel versetzter Fokusse, die gerade noch aufgelöst werden können [3].
Unglücklicherweise liefert Abbes Formel keinerlei Aussage zur Auflösung in axialer Richtung,
welche für die 3D Lithographie von essentieller Bedeutung ist. Gleichung (2.5) lässt sich
jedoch erweitern [3]: Die axiale Auflösung wird durch die Bandbreite der z-Komponenten der
einfallenden Wellenvektoren kz bestimmt. Diese ist bei zwei gegenläufigen Wellen entlang
der optischen Achse maximal ∆kz = 2|~k| = 4pin/λ. Einerseits sind zwei gegenläufige Wellen
in der Praxis mit einer Objektivlinse nicht möglich, andererseits beschränkt die NA zu-
sätzlich die Möglichkeiten für kz, da nur Wellen mit bestimmten Richtungen durchgelassen
werden können. Die tatsächliche Bandbreite beträgt demnach ∆kz = |~k| − |~k| · cos(α) =
[1− cos(α)] · 2pin/λ. Damit ergibt sich für den minimalen axialen Abstand zweier Fokusse,
die gerade noch aufgelöst werden [3]:
aAbbez ≥
2pi
∆kz
=
λ
n[1− cos(α)] =
λ
n−√n2 − (NA)2 , (2.5)
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was für das obige Beispielsystem einen Minimalabstand von aAbbez ≈ 840 nm liefert. Setzt
man den axialen Minimalabstand aAbbez mit dem lateralen a
Abbe
xy ins Verhältnis resultiert daraus
ein Aspektverhältnis aAbbez /a
Abbe
xy von 3. Somit wäre beim 3D DLW in axialer Richtung eine
schlechtere Auflösung als in lateraler Richtung zu erwarten.
2.3.2 Das Rayleigh-Kriterium
Ebenfalls Ende des 19. Jahrhunderts wurde je nach Lehrbuch entweder von John William
Strutt, 3. Baron Rayleigh, Hermann von Helmholtz oder von beiden zusammen das sog.
Rayleigh-Kriterium formuliert [43,44]. Dabei handelt es sich um eine alternative Definition der
Auflösung: Zwei leuchtende Punkte (z.B. zwei Fokusse) können noch voneinander unter-
schieden werden, wenn das Intensitätsmaximum des einen räumlich mindestens in das erste
Minimum des anderen fällt (Abb. 2.5).
Beim Rayleigh-Kriterium handelt es sich also um eine Konvention und nicht um ein Kriteri-
um, da manche Beobachter auch dichter beieinander liegende Punkte voneinander getrennt
wahrnehmen können. Die beiden Punkte sind bei dieser Definition jeweils Beugungsmuster,
deren Helligkeitsverteilungen von der Punktspreizfunktion (point spread function, PSF) [45]
abhängen (s. Abschnitt 3.3). Daher werden im Folgenden die PSF und die fokale Intensitäts-
verteilung synonym verwendet. Es ergeben sich auch hier Formeln für den minimalen Abstand
in der lateralen aRayleighxy und axialen Ebene a
Rayleigh
z , woraus für das obige Beispielsystem
folgt:
aRayleighxy ≥
1, 22λ
2NA
≈ 340nm, (2.6)
Demnach würde sich nach Rayleigh ein Aspektverhältnis aRayleighz /a
Rayleigh
xy von 3,56 ergeben,
was verglichen mit Abbe einer schlechteren Auflösung entspricht.
aRayleighz ≥
2λn
NA2
≈ 1210nm. (2.7)
Abbildung 2.5: Rayleigh-Kriteri-
um. Zwei Intensitätsverteilungen
(grün und blau) müssen mindestens
so weit voneinander getrennt sein,
dass das Maximum der einen im
Minimum der anderen liegt.
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2.3.3 Das Sparrow-Kriterium
Die dritte Definition der Auflösung ist das sog. Sparrow-Kriterium. Demnach können zwei
Fokusse noch getrennt voneinander wahrgenommen werden, wenn ihre einhüllende Intensität
ein lokales Minimum aufweist (Abb. 2.6) [46,47]. Für das verwendete Beispielsystem ergibt sich
mit der inkohärenten (Addition der quadrierten Amplituden [31]) Sparrow-Formel ein minimaler
Lateralabstand von [48]:
aSparrowxy ≥
0, 95λ
2NA
≈ 265nm. (2.8)
Diese Gleichung trifft jedoch ausschließlich für die laterale Ebene der Auflösung eine Aus-
sage, nicht für die axiale. Durch numerische und/oder graphische Berechnungen ergibt sich
ein minimaler axialer Abstand von ca. aSparrowz ≈ 660 nm und damit ein Aspektverhältnis
aSparrowz /a
Sparrow
xy von ca. 2,5.
Abbildung 2.6: Sparrow-Kriteri-
um. Zwei Intensitätsverteilungen
(grün und blau) müssen mindestens
so weit voneinander getrennt sein,
dass ihr Einhüllende (rot) ein lokales
Minimum aufweist.
2.4 Numerische Berechnung des elektrischen Feldvektors im
Fokus
Vernachlässigt man sämtliche chemischen Nebenprozesse im Photolack, ist die Form des La-
serfokus für das dreidimensionale Laserschreiben entscheidend, da dieser den Lack forment-
sprechend polymerisiert. Die daraus resultierende kleinste angeregte Volumeneinheit bezeich-
net man als Voxel (analog zum Pixel in 2D) [49]. Unter Berücksichtigung der Polarisation
und der deutlichen Abweichung der fokalen Intensitätsverteilung vom sog. Gauß-Strahl bei
hoher numerischer Apertur, wird im Folgenden ein in [3] beschriebener, auf A. S. van de Nes
et al. basierender numerischer Algorithmus präsentiert, der die Berechnung des elektrischen
11
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Abbildung 2.7: Voxelabbildendes System. Schematische Zeichnung des fokusabbildenden Systems
beim direkten Laserschreiben. Ausgehend von der hinteren Fokalebene Ω′ wird die ~E-Feld-Verteilung
durch das Objektiv M auf die Austrittspupille Ω und von dort in die fokale Ebene abgebildet. Modifiziert
nach [50].
Feldvektors und damit der Intensitätsverteilung im Fokus ermöglicht [3,50–52]. Dabei können
beliebige Phasen-, Intensitäts- und Polarisationsverteilungen in der hinteren fokalen Ebene
der Objektivlinse (z.B. erzeugt durch einen räumlichen Lichtmodulator) angenommen und
deren resultierende Feldverteilungen im Fokus berechnet werden. In Abbildung 2.7 werden die
räumlichen Anfangsverteilungen des zu fokussierenden Lasers in der hinteren Fokalebene Ω′
durch ~E0(kr, kφ) beschrieben. kr und kφ sind dabei die lateralen Polarkoordinaten in Ω′. Unter
der Annahme eines mit der Kreisfrequenz ω zeitharmonisch oszillierenden elektrischen Feldes
~E0(kr, kφ, t) = Re[ ~E0(kr, kφ) ·e−iωt], beschreibt der Betrag von ~E0(kr, kφ) die komplexe vek-
torielle Amplitude dieses Feldes. Der OperatorM repräsentiert die Objektivlinse und bildet die
Feldverteilung von Ω′ auf den sphärischen Mantel Ω ab: ~E1(kr, kφ) = M ~E0(kr, kφ). Ohne Be-
rücksichtigung der Materialgrenzflächen handelt es sich bei M um eine einfache, von kr und
kφ abhängige 3x3 Matrix, bei der die Komponenten den elektrischen Feldkomponenten von
~E0(kr, kφ) und ~E1(kr, kφ) entsprechen. Der Operator dreht also die ~E-Feld Vektoren, sodass
z.B. eine in der hinteren Fokalebene ausschließlich laterale Feldverteilung ~E0 in der vorderen
Fokalebene eine von Null verschiedene z-Komponente besitzen kann ~E1. Um nun zur fokalen
Feldverteilung zu gelangen, werden die Werte von ~E1 auf Ω im Folgenden als Amplituden
planarer Wellen mit den Wellenvektoren ~k betrachtet. Dadurch werden kr und kφ nun die
lateralen Komponenten der Wellenvektoren, aus denen die kartesischen Komponenten kx und
ky im Fokus folgen. kz ist dabei gegeben durch kz(kx, ky) =
√
k2 − k2r =
√
k2 − k2x − k2y
mit k = |~k| = n·k0 = n· 2piλ , wobei n der Brechungsindex des Mediums ist. Sämtliche Wellen-
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vektoren zeigen von ihrem jeweiligem Ursprung auf Ω zum geometrischen Fokus im Zentrum
von Ω, wo sich die entsprechenden Wellen überlagern. Bei einer räumlich konstanten Pha-
se des einfallenden Laserstrahls kommt es demnach zu einer phasengleichen Überlagerung,
wodurch die elektrische Feldverteilung in der Fokalebene gegeben ist durch [3]:
~E(~r) =
−iR
2pi
∫∫
Ω
~E1(kx, ky)√
kzk
ei
~k~rdkxdky, (2.9)
mit ~r = (x, y, z) als Ortsvektor relativ zum geometrischen Fokus [51]. Es bietet sich an, die
Integration über dkx und dky als inverse Fourier-Transformation zu interpretieren und diese
mittels eines fast Fourier transform (FFT) Algorithmus zu berechnen [3]:
~E(~r) ∝ FFT−1
[
M ~E0(kx, ky)√
kz
eikzz
]
. (2.10)
Dadurch ergibt sich ein erheblicher Zeitgewinn, da nicht für jeden einzelnen Punkt innerhalb
des Fokus eine Integration ausgeführt werden muss, sondern eine FFT für jeden z-Wert aus-
reichend ist.
Bis jetzt beschreibt M nur die Rotation und Überlagerung der elektrischen Feldvektoren
im Objektiv. Dieser Operator lässt sich jedoch erweitern, um zusätzliche Medien mit unter-
schiedlichen Brechungsindizes entlang der optischen Achse hinzuziehen zu können [50]. Für
jedes Medium m existiert nun eine solche Matrix Mm, die sowohl die Linse als auch die
relevanten Grenzflächen berücksichtigt. Zudem müssen die dort stattfindenden Reflexionen
ebenfalls in Betracht gezogen werden, wodurch sich eine Matrix M+m für die Vorwärtsbewe-
gung und eine Matrix M−m für die reflektierte Bewegung innerhalb des Medium m ergibt.
Damit ergibt sich für die elektrische Feldverteilung in m [3]:
~Em(~r) = −iR
2pi
∫∫
Ω
ei(kxx+kyy)√
kz1k1
(
eikzmzM+m + e
−ikzmzM−m
)
~E0(kx, ky)dkxdky, (2.11)
wobei km und kzm die Beträge der entsprechenden Wellenvektoren k und kz im Medium m
sind und k1 und kz1 analog zu k und kz in m = 1 gehören. Tiefergehende Informationen zu
M+m und M
−
m sind Referenz [49] zu entnehmen. Mit diesen Matrizen kann nun jede beliebige
(oder gezielte) Feldverteilung vor dem Objektiv in den entsprechenden Voxel im Fokus um-
gerechnet werden.
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2.5 Kombination mit stimulated emission depletion
Im Jahre 1994 publizierte Stefan W. Hell erstmals einen Mechanismus, der die theoretische
Auflösungsgrenze eines Fernfeld Fluoreszenz-Mikroskops überschreitet: Stimulated emission
depletion (STED) [17,18]. Dieser Mechanismus beruht auf der von Albert Einstein beschrie-
benen stimulierten Emission [53,54]. Dabei werden angeregte Atome bzw. Moleküle durch die
Einstrahlung adäquater Energie wieder abgeregt, bevor diese eigenständig in den Grundzu-
stand relaxieren können. 1999 gelang Stefan W. Hell der Beweis für seine Theorie [19,20]. Die
Abbe’sche Auflösung (vgl. Abschnitt 2.3.1) unter Berücksichtigung von STED berechnet sich
nun wie folgt [21,22]:
aHellxy ≥
λ
2 n sin(α)
√
1 + I/IS
=
λ
2 NA
√
1 + I/IS
, (2.12)
wobei I bzw. IS die verwendete Intensität des stimulierenden Lasers bzw. dessen Sättigungs-
intensität ist. Letztere beschreibt eine Schwelle, bei der die Fluoreszenz eines Moleküls mit
einer gewissen Wahrscheinlichkeit (50%) verhindert wird. Diese Konstante ist charakteristisch
für den jeweils verwendeten Farbstoff.
Dieses Prinzip soll nun auf die Lithographie übertragen werden, um ähnliche Erfolge hinsicht-
lich der Auflösung zu erreichen.
2.5.1 Funktionsprinzip
Im Detail ist der Prozess der stimulierten Absorption zur Abregung in Abbildung 2.8 darge-
stellt. In der Fluoreszenzmikroskopie (links) werden die Moleküle durch Photonenabsorption
angeregt und relaxieren in ihren ersten angeregten Singulett-Zustand (S1), dessen Lebensdau-
er τ wenige Nanosekunden [3] beträgt. Trifft das Molekül innerhalb dieser Zeit ein zweiter La-
serpuls, dessen Energie der Differenz von S1 und S0 entspricht, gelangt das Molekül unter Aus-
sendung eines identischen Photons wieder in den Grundzustand (S0). Findet keine stimulierte
Emission statt, relaxiert das Molekül autonom in seinen energetisch stabilen Grundzustand
zurück und sendet dabei ein Photon mit einer bestimmten, anderen Energie aus (Fluores-
zenz) [53,54]. In der Lithographie hingegen (Abb. 2.8 rechts) erfolgt die Anregung der Moleküle
(Photoinitiatoren) mittels 2PA. Der STED-Effekt ist identisch zur Fluoreszenz-Mikroskopie,
jedoch unterbindet er neben der Fluoreszenz auch die Polymerisation des Monomers, da die
zugeführte Energie vom Photoinitiator nicht zu dessen Radikalbildung genutzt werden kann
(vgl. Abschnitt 2.1). Das sog. inter-system crossing (ISC) in den Tripletzustand (T1) kann
nicht stattfinden und es können demzufolge keine Monomere an die Photoinitiatorradikale
angelagert werden [3,31]. Je nach STED-Mode kann somit das effektive Anregungsvolumen
auf einen deutlich kleineren Bereich reduziert werden, wodurch sowohl die Linienbreite von
∼ 200 nm auf ∼ 50 nm, als auch die Auflösung von ∼ 300 nm auf ∼ 100 nm verbessert
werden [3,55,56].
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Abbildung 2.8: Jablonski Diagramm für STED. Links ist der Fall eines auf STED beruhenden Fluoreszenz-
Mikroskops dargestellt. Durch 1PA werden Farbstoffmoleküle angeregt, können dann entweder fluoreszieren
oder via STED abgeregt werden. Das STED Licht wird dabei nicht zum Betrachter geleitet, wodurch effektiv
ein geringerer Bereich fluoresziert und die Auflösung erhöht wird. Im Vergleich dazu ist rechts der Fall für
das direkte Laserschreiben gezeigt. Angeregt wird dabei durch 2PA und die Abregung via STED unterbindet
das inter-system crossing (ISC). Dadurch werden weniger Radikale generiert und die Polymerisation wird auf
einen lokal kleineren Bereich eingeschränkt. Modifiziert nach [3].
2.5.2 STED-Fokusse
Um das Prinzip der stimulierten Emission in der 3D Lithographie einsetzen zu können, muss
die Intensitätsverteilung des abregenden Lasers geschickt gewählt werden. Dafür muss jedoch
zuvor der Anregungsvoxel bekannt sein. Mithilfe des in Abschnitt 2.4 eingeführten Algorith-
mus zur Berechnung der Intensitätsverteilung im Fokus ergibt sich dafür die in Abbildung 2.9
dargestellte Verteilung. Es handelt sich dabei um einen elliptisch geformten Fokus, dessen
Halbwertsbreite (full width half maximum, FWHM) lateral ca. 310 nm und axial ca. 770 nm
beträgt, was einem Aspektverhältnis von ungefähr 2,5 entspricht. Dies entspricht in guter
Näherung den Erwartungen nach Sparrow (vgl. Abschnitt 2.3.3).
Es gilt nun diese Abmessungen zu verringern und dadurch im Idealfall ein Aspektverhält-
nis von 1 zu erreichen. Eine in der Fluoreszenz-Mikroskopie etablierte abregende Intensitäts-
verteilung ist die in Abb. 2.10 dargestellte doughnut-Mode [16,26,57]. Dafür wird dem Laser
eine Phase von Null bis 2pi entlang einer 360°-Drehung um die optische Achse aufgeprägt
(z.B. mithilfe einer helikalen Phasenmaske oder einem helikalen Phasenpattern abgebildet auf
einem SLM), die zu einer doughnutförmigen Wellenfront im Fokus interferiert. Die Halbwerts-
breite des lateralen Intensitätsminimus beträgt ca. 140 nm bei einer minimalen Amplitude
von ca. 10%. Unter der simplen Annahme, dass 50% der Anregungsintensität zur Polymeri-
sation und 50% der Abregungsintensität zur dessen Unterdrückung ausreichen, reduziert sich
somit die Polymerisationsfläche in der xy -Ebene auf die 140 nm in der Mitte des doughnut’s.
Diese Annahme eignet sich zwar zur groben Einschätzung, ist jedoch nicht allgemein gül-
tig (vgl. Kapitel 4). Leider erfolgt mithilfe dieser STED-Mode keine Einschränkung entlang
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Abbildung 2.9: Anregungsfokus. Berechnete normierte | ~E|2-Feld Verteilung des Anregungslasers bei λ =
780 nm im Fokus mit entsprechendem Phasenpattern (links). Ohne STED sind Strukturdetails unterhalb
dieser Voxelgröße nur durch Reduktion der Intensität bis zu einem bestimmten Schwellenwert möglich, was
jedoch zu sehr instabilen Strukturen führt. a) xy -Ebene bei z=0, b) xz-Ebene bei y=0 und c) yz-Ebene bei
x=0.
der optischen Achse, wodurch sich letztlich ein verschlechtertes Aspektverhältnis von 5,5 er-
gibt. Die doughnut-Mode eignet sich also primär für zweidimensionale Strukturen direkt auf
dem Glassubstrat (z.B. Liniengratings) und ist weniger für dreidimensionale Objekte geeignet.
Entscheidend für das präzise dreidimensionale Laserschreiben ist die Reduzierung des Voxels
entlang der optischen Achse. Eine entsprechende etablierte Mode ist die sog. bottleshape-
Mode (Abb. 2.11) [14,16]. Für ein homogen ausgeleuchtetes Objektiv muss dafür eine zylin-
drische Phasenmaske bzw. ein zylindrisches Phasenpattern auf dem SLM verwendet werden,
Abbildung 2.10: Doughnut-Mode. Berechnete normierte | ~E|2-Feld Verteilung der sog. doughnut-Mode
bei λ = 532 nm zur lateralen Verkleinerung des Anregungsvolumens mit der entsprechenden helikalen Pha-
senmaske (links oben). a) xy -Ebene bei z=0, b) xz-Ebene bei y=0 und c) yz-Ebene bei x=0.
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Abbildung 2.11: Bottleshape-Mode. Berechnete normierte | ~E|2-Feld Verteilung der sog. bottleshape-
Mode bei λ = 532 nm zur axialen Verkleinerung des Anregungsvolumens mit der entsprechenden zylindrischen
Phasenmaske (links oben). a) xy -Ebene bei z=0, b) xz-Ebene bei y=0 und c) yz-Ebene bei x=0.
deren innerer Durchmesser 1/
√
2 · dpup ist, mit dpup als Durchmesser der Eintrittspupille des
Objektivs. Dies entspricht genau der halben Fläche der Pupillenfläche, welche um pi pha-
senverschoben wird. Die übrige Fläche hingegen wird um 2pi phasenverzögert, sodass eine
Differenz von pi ensteht [3]. Die Halbwertsbreite der axialen Lücke beträgt ca. 410 nm. Da
die Abregungsintensität in der xy -Ebene lediglich 20% des axialen Maximums erreicht, wird
die laterale Anregungsfläche unter obiger Annahme nicht verringert. Dadurch ergibt sich ein
Aspektverhältnis von ungefähr 1,8, was bereits einer deutlichen Verbesserung gegenüber dem
Standard-DLW entspricht.
Wie aus den Abbildungen zu erkennen ist, umrundet sowohl die doughnut- als auch die bott-
leshape-Mode räumlich den Anregungsfokus, sodass eine chemische Veränderung im Pho-
tolack vor der Polymerisation nicht ausgeschlossen werden kann. Da jedoch die atomaren
Prozesse im Lack bei Weitem nicht vollständig erforscht sind, könnten sich diese Verän-
derungen sowohl positiv als auch negativ auf die Polymerisierung auswirken. Daher ist die
Erzeugung bisher unbekannter STED-Moden wünschenswert, welche in Bewegungsrichtung
des anregenden Lasers keinen Einfluss haben, um eventuelle Nebeneffekte zeigen bzw. aus-
schließen zu können. So wäre zum Beispiel die Platzierung zweier abregender Fokusse entlang
der y -Achse um den Anregungslaser bei einer x-Schreibrichtung hervorragend dafür geeignet
(Details, siehe Abschnitt 3.3.2). Ebenso wären zwei Fokusse entlang der optischen Achse
bzw. vier Fokusse (zwei lateral und zwei axial) interessante Alternativen zu den gängigen
STED-Moden (s. Abb. 3.10 in Abschnitt 3.3.2).
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3 Methodik
In diesem Kapitel wird der detaillierte Aufbau zur SLM-basierten STED-Lithographie be-
schrieben und erläutert. Dafür wird zunächst auf den Aufbau des direkten Laserschreibens
eingegangen, um diesen im Anschluss mit einem STED-Setup zu ergänzen. Vertiefend wird
die praktische Berechnung der Hologramme und damit die Erzeugung der relevanten Mo-
den und deren Optimierung mittels SLM geschildert. Außerdem soll der Fortschritt beim
Visualisieren dieser Moden gezeigt werden, indem ein Programm entwickelt wird, welches die
Wellenfronten binnen Sekunden für den Benutzer veranschaulicht.
3.1 Experimenteller Aufbau
Eine detaillierte Nachbildung des verwendeten Setups für das 3D DLS ist in Abbildung 3.1
dargestellt. Auf die jeweiligen Komponenten wird in den folgenden Unterkapiteln näher ein-
gegangen.
Ein Titan-Saphir (Ti:Sa) Laser (1) emittiert bei λ = 780 nm und wird durch den darauf
folgenden optisch parametrischen Oszillator (OPO) (2) in seiner Leistung reduziert. Der
OPO soll zum Beispiel in folgenden Forschungsschwerpunkten das direkte Laserschreiben bei
unterschiedlichen Wellenlängen ermöglichen. Der horizontal schwingende Polarisationsvektor
des Lichts wird durch die spezielle Anordnung der beiden ersten Spiegel (3) in die Verti-
kale gedreht, um die maximale Beugungseffizienz des akustooptischen Modulators (AOM)
(4) zu gewährleisten. Somit lässt sich die Intensität des Laserstrahls kontrollieren. Um die
gewünschte Wellenfront im Fokus zu erreichen, wird der Laserstrahl auf einen räumlichen
Lichtmodulator (7) geleitet. Da dieser vollständig ausgeleuchtet werden muss, bilden die
beiden Linsen (6a) (f(6a) = 30 mm) und (6b) (f(6b) = 300 mm) ein Teleskop zur Strahlauf-
weitung. Außerdem dreht die λ/2-Platte (5) die Polarisation für eine maximale Beugungsef-
fizienz des SLMs zurück in die Horizontale. Durch die Wahl eines geeigneten Hologramms
wird die gewünschte Phasen- und/oder Intensitätsverteilung erreicht. Dafür bilden der SLM,
die Linsen (6c) (f(6c) = 400 mm) und (6d) (f(6d) = 175 mm) und die Eintrittspupille des
Galvanospiegel-Systems einen 4f-Aufbau, mit dessen Hilfe unerwünschte Beugungsordnungen
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Abbildung 3.1: DLW-Aufbau. Ein Ti:Sa-Laser (λ =780 nm) (1) und ein (noch) nicht verwendeter OPO
(2) bilden die Lichtquelle. Die beiden ersten Spiegel (3) drehen die Polarisationsrichtung aus der Horizontalen
in die Vertikale und lenken den Strahl durch einen AOM (4). Eine λ/2-Platte dreht die Polarisation wieder
in die Horizontale und die beiden Linsen (6a) und (6b) vergrößern als Teleskop den Strahldurchmesser. Ein
Hologramm auf dem SLM (7) erzeugt die gewünschte Intensitätsverteilung im Fokus. Der SLM bildet zu-
sammen mit den beiden Linsen (6c) und (6d) einen 4f-Aufbau, wobei die λ/4-Platte (8) zirkular polarisiertes
Licht erzeugt, die Lochblende (9) nicht erwünschte Beugungsordnungen herausfiltert und das Galvanospiegel-
System (10) den Laser auslenkt. Der Fokus befindet sich im Photolack auf einem im invertierten Mikroskop
(11) platzierten Glassubstrat.
durch eine Lochblende (9) herausgefiltert werden können. Das Galvanospiegel-System (10)
wiederum bildet mit der Eintrittspupille des Objektivs im invertierten Mikroskop (11) ein
abbildendes System zur Fokussierung in den Photolack. Ein entlang der optischen Achse ro-
tationssymetrischer, zeitgemittelter quadratischer Betrag des elektrischen Feldvektors 〈| ~E|2〉
und damit ein rotationssymetrischer Fokus wird durch die λ/4-Platte (8) gewährleistet.
Dieser Aufbau soll nun als Vorlage für den zusätzlichen Strahlengang des abregenden STED-
Lasers fungieren. Der detaillierte Aufbau ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Es wird ein Dau-
erstrichlaser (Verdi, (λ = 532 nm)) (1) verwendet, dessen vertikal linear polarisiertes Licht
durch ein Teleskop mit den Linsen (3a) (f3a = 150 mm) und (3b) (f3b = 60 mm) auf den
passenden Strahldurchmesser für den AOM (4) verkleinert wird. Somit kann auch hier eine
Modulation der Laserintensität vorgenommen werden. Analog zum DLW-Strahlengang wird
die Polarisationsebene durch eine λ/2-Platte (5) in die Horizontale gedreht und mittels Lin-
sen (3c) (f3c = 30 mm) und (3d) (f3d = 500 mm) auf den entsprechenden Strahldurchmesser
für den Lichtmodulator (6) angepasst. Der SLM , die Linse (3e) (f3e = 400 mm), sowie die
bereits zuvor verwendete Linse (6d) in Abb. 3.1 bilden einen 4f-Aufbau, um auch hier mit-
hilfe der Lochblende (9) unerwünschte Beugungsordnungen zu entfernen. Ebenfalls analog
dient die λ/4-Platte (7) der Erzeugung zirkular polarisierten Lichts. Über einen dichroiti-
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Abbildung 3.2: DLW-STED-Aufbau. Ein Verdi-Laser (λ = 532 nm) (1) wird über Spiegel (2) durch
ein Teleskop geleitet (3a) und (3b), um den Strahldurchmesser zu verkleinern. Im Anschluss erfolgt der
Durchgang durch einen AOM (4) und eine λ/2-Platte. Die Linsen (3c) und (3d) bilden ein weiteres Teleskop
zur Vergrößerung des Laserstrahls, welcher auf einen SLM (6) gelenkt wird. Die λ/4-Platte (7) erzeugt
zirkular polarisiertes Licht und die anschließende Linse (3e) bildet zusammen mit dem SLM und der Linse
vor dem Mikroskop wieder einen 4f-Aufbau. Der Beamsplitter (8) vereinigt beide Laserstrahlen, sodass beide
Fokusse übereinander liegen.
schen Strahlteiler (8) wird der Verdi-Laserstrahl mit dem Ti:Sa-Laserstrahl überlagert und in
der Fokusebene möglichst exakt übereinander abgebildet. Durch die Darstellung geeigneter
Hologramme auf dem SLM des Verdi-Strahlengangs kann somit stimulierte Emission zur Ab-
regung der durch den Ti:Sa-Laser angeregten Moleküle stattfinden, um sowohl die Auflösung
beim DLW zu erhöhen, als auch Strukturdetails zu minimieren.
3.1.1 Laser
Zum direkten Laserschreiben wird ein Titan-Saphir-Laser (Chameleon Ultra 2, Coherent Inc.)
als gepulste Laserquelle verwendet. Bei einer Wellenlänge von 780 nm (für sämtliche Expe-
rimente verwendet) sind maximale Ausgangsleistungen von ca. 3,5 W möglich. Die Repeti-
tionsrate beträgt 80 MHz bei 140 fs langen Gaußpulsen, was zu Pulsenergien von ca. 44 nJ
und maximalen Pulsleistungen von ca. 290 kW führt.
Dem zugrunde liegt eine dauerstrich- (continuous wave, cw) emittierende Laserdiode zum
optischen Pumpen eines Verdi Laser Kopfs (Nd:YVO4, λ = 532 nm), welcher wiederum
einen Ti:Sa-Oszillator pumpt. Während das Licht im Resonator oszilliert, steigt dessen Inten-
sität mit jedem Umlauf weiter an. Das Maximum wird erreicht, wenn sich sämtliche Moden
im Resonator phasengleich überlagern; diesen Zustand nennt man mode-locked. Ein Kerr-
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Abbildung 3.3: Verdi-
Laser. Ein optisch gepump-
ter Halbleiterchip dient der
Erzeugung von nahinfraro-
tem Licht, welches durch
Frequenzverdopplung zu
sichtbarem Licht konvertiert
wird. Modifiziert nach [59].
Medium innerhalb des Resonators fungiert unter mode-locked Konditionen als Kerr-Linse
und reduziert somit die Breite des Laserstrahls im Resonator. Mode-locked Wellen besitzen
also eine ganz bestimmte Breite und können einen schmalen Schlitz passieren, wohingegen
die restlichen Strahlen blockiert werden. Durch die Kompensation der negativen Dispersion
kann die Pulsdauer angepasst werden [31,58].
Als STED-Laser wird ein optisch gepumpter Halbleiterlaser (optically pumped semiconduc-
tor laser, OPSL) (Verdi G2, Coherent Inc.) bei 532 nm als cw Laserquelle verwendet. Die
maximale Ausgangsleistung beträgt ca. 2 W.
Abbildung 3.3 zeigt schematisch die Hauptkomponenten eines Verdi-Halbleiterlasers. Der mo-
nolithische OPSL Chip enthält periodisch abwechselnd angeordnete Absorptions- und Quan-
tentopfschichten, wobei erstere die Photonen eines Diodenlasers absorbieren. In der Folge
kommt es zu einer Populationsinversion und Rekombination in den Quantentöpfen (Verstär-
kungsmaterial) und damit zur Emission nahinfraroten Lichts. Einer der Resonatorspiegel bildet
einen Bragg-Spiegel (distributed bragg reflector, DBR, unten in Abb. 3.3). Dabei handelt es
sich um ein planares Schichtsystem mit alternierenden Brechungsindizes, das als Interfero-
meter fungiert. Nahinfrarote Frequenzen werden stark reflektiert und dadurch im Resonator
verstärkt, wohingegen andere Frequenzen destruktiv unterdrückt werden. Somit verlässt bei
einer bestimmten Photonendichte nur nahinfrarotes Licht den Resonator und wird mithilfe
eines frequenzverdoppelnden nicht-linearen Kristalls in sichtbares Licht konvertiert. Die ex-
akte Ausgangswellenlänge des Resonators wird dabei durch die Dicke und Stöchiometrie der
Quantentöpfe bestimmt, sodass Wellenlängen zwischen 450 nm und 600 nm prinzipiell mög-
lich sind [58,59]. Bei dem hier verwendeten Verdi beträgt die emittierte Wellenlänge 532 nm.
Da die Gesamthöhe des OPLS-Chips weniger als 10 µm beträgt, ist das Temperaturgefälle
durch die einseitige Kühlung am unteren Ende (heatsink) vernachlässigbar.
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3.1.2 Akustooptischer Modulator
Mithilfe von akustooptischen Modulatoren (AOM) lässt sich die Intensität eines Laserstrahls
variieren. Für den Ti:Sa-Laser wurde der AOM 3080-125 der Firma Crystal Technology Inc.
verwendet und für den Verdi-Laser der AOMMT110-A1,5-VIS der Firma AA Opto-Electronic.
Beide Modelle verwenden einen TeO2-Kristall, dessen Brechungsindex durch eine Schallwelle
mit bestimmter Frequenz (80 MHz für Ti:Sa und 113 MHz für Verdi) modifiziert wird. Da-
durch entsteht ein Beugungsgitter, sodass die einfallende Energie entsprechend in die erste
Ordnung gebeugt wird. Unter einem speziellen Winkel (Bragg-Winkel: Für Ti:Sa ca. 15 mrad,
für Verdi ca. 14 mrad) tritt diese Ordnung aus dem AOM aus und kann von der nullten oder
höheren Beugungsordnungen getrennt werden. Wie stark der Brechungsindex des Kristalls
verändert wird bzw. wie gut die Beugungseffizienz ist, wird von der angelegten Spannung
bestimmt. Leider besteht kein linearer Zusammenhang zwischen der angelegten Spannung
und der Beugungseffizienz. Aus diesem Grund wird mit einer Photodiode (PDA-36A-EC von
Thorlabs) vor jeder Verwendung diese Abhängigkeit gemessen und von einer modifizierten
Version von NanoWrite (Nanoscribe GmbH) linearisiert. Somit ist eine kontrollierte Ampli-
tudenmodifikation beim direkten Laserschreiben gewährleistet.
Ein solcher Kalibrierungsvorgang ist für den STED-Laser noch nicht implementiert. Daher
muss die Intensität des Verdis via Hologramme auf dem entsprechenden SLM kontrolliert
werden (s. Abschnitt 3.1.3). In Zukunft soll jedoch auch auf die Modulation durch den AOM
hingearbeitet werden, da die An- und Abstiegszeiten eines SLMs um einen Faktor von 106
langsamer sind als die eines AOMs.
3.1.3 Räumlicher Lichtmodulator
Bei den hier verwendeten SLMs handelt es sich um reflektierende Phasenmodulatoren mit
Flüssigkristallen auf Silizium (liquid-crystal on silicon, LCOS) der Firma Hamamatsu (X10468-
02 für Ti:Sa und X10468-01 für Verdi). Mit 800x600 Pixeln und einem Pitch von 20 µm bei
256 Phasenlevel (8 Bit) über eine Reichweite von 2pi ermöglicht ein solcher SLM eine 90%ige
Beugungseffizienz und einen flexiblen Einsatz. Mittels DVI Port können 8 Bit Graustufen-
pattern (digitale Hologramme) auf den SLM projiziert werden, wobei jeder Grauwert einem
bestimmten Phasenshift entspricht. Das Verhalten von Grauwert zu Phasenshift ist bei einem
Einfallswinkel von bis zu 5° linear, sodass keine Linearisierung bei der Berechnung notwendig
ist.
Wie Abbildung 3.4 zeigt, sind die im SLM vorhandenen Flüssigkristalle jeweils elongiert und
entlang einer Achse ausgerichtet. Die resultierende Anisotropie führt zu bestimmten dielek-
trischen Eigenschaften, welche zur Kontrolle der Molekülausrichtung relativ zum einfallenden
Laserstrahl ausgenutzt wird. Dafür wird ein externes elektrisches Feld angelegt, wodurch in
jedem Flüssigkristall ein elektrisches Dipolmoment induziert wird (sofern sie nicht aufgrund
ihrer molekularen Struktur bereits ein permanentes Dipolmoment besitzen). Bei der dielek-
trischen Permittivität  handelt es sich aufgrund der Anisotropie um einen 3x3-Tensor. Legt
man das Koordinatensystem parallel zur elongierten Achse der Flüssigkristalle, werden die
nicht-diagonal Elemente Null [61]:
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Abbildung 3.4: LCOS-SLM. Das ebene Sili-
zium (1) dient als Substrat für die Pixelelek-
troden (2). Für die hohe Lichtausbeute ist ein
dielektrischer Spiegel (3) verantwortlich. An-
passungsschichten (4a) und (4b) führen zu ei-
ner parallelen Ausrichtung der Moleküle in der
Flüssigkristallschicht (5). Durch die transpa-
rente Elektrode (6) wird ein entsprechender
Spannungswert an die jeweilige Pixelzelle an-
gelegt. Ein Glassubstrat (7) dient zum Schutz
des Gerätes, da der Strahl dies zuerst passieren
muss. Modifiziert nach [60].
 =
⊥ 0 00 ⊥ 0
0 0 ‖
 . (3.1)
Durch das angelegte externe elektrische Feld entsteht ein Drehmoment, das zur Umorien-
tierung der Moleküle führt. Dem entgegen wirken die elastischen Kräfte an der Oberfläche
der Ausrichtungsschichten, sodass ein spannungsabhängiger Winkel θ mit dem Substrat ent-
steht [61]:
θ =
{
0, V ≤ Vc
pi
2
− tan−1
[
exp
(
−V−Vc
V0
)]
, V > Vc,
(3.2)
wobei V die effektive Spannung, Vc die kritische Spannung und V0 eine gerätespezifische
Konstante ist. Für nicht magnetische Materialien (µ = µ0) gilt für den Brechungsindex:
n =
√
/0. Demnach ist die Flüssigkristallschicht doppelbrechend [31]: n0 =
√
⊥/0 und
ne =
√
‖/0, was letztenendes zur Kontrolle des effektiven Brechungsindex führt [61]:
1
n2eff(θ)
=
cos2(θ)
n2e
+
sin2(θ)
n20
. (3.3)
Wenn die Polarisation des einfallenden Lasers parallel zur Orientierung der Flüssigkristalle
ohne externes Feld ist, fungiert der SLM als Phasenmodulator und der Phasenshift beträgt [61]:
∆φ = 2pineff(θ)d/λ. (3.4)
Für den anregenden Ti:Sa-Laser sind zum direkten Laserschreiben lediglich Phasenshifts zur
Aberrationskorrektur nötig, um den Photolack mit der idealen PSF anzuregen. Außerdem ist
es hilfreich, dieses Hologramm mit einem optischen Sägezahngitter (blazed-grating) zu über-
lagern. Dabei entsprechen periodisch angeordnete Graustufen von 0 bis 2pi im Phasenpattern
einem Sägezahngitter, sodass ein bestimmter Winkel zwischen der ersten und der nullten
Beugungsordnung erzeugt und die gewünschte Beugungseffizienz (max. ca. 90%) erreicht
werden kann (näheres in Abschnitt 3.1.4). Die Überlagerung zweier solcher Phasenpattern
als digitale Hologramme ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Da sich in der ersten Beugungsord-
nung deutlich weniger Streu- und unmoduliertes Licht befindet als in der nullten, wird für
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Abbildung 3.5: Sägezahngitter. Links das digitale Hologramm zur Erzeugung einer homogenen
Phase ohne Beugungsgitter. Rechts ist die Überlagerung mit einem optischen Sägezahngitter
gezeigt, sodass die homogene Phase mit maximaler Intensität in der ersten Beugungsordnung
entsteht (der Gitterabstand ist zur Veranschaulichung um Faktor acht erhöht).
sämtliche Experimente dieses blazed-grating Hologramm als Grundlage verwendet, um stets
mit der ersten Beugungsordnung zu arbeiten.
3.1.4 Laserpropagation
Da die Strahlpropagation für den anregenden Ti:Sa (nahezu) deckungsgleich mit der des
abregenden Verdis ist, wird im folgenden nur ein Strahlengang erläutert, der für beide analog
gilt.
Bis zum SLM unterliegt die Strahlpropagation einfachen optischen Bauteilen. Neben dem
in Abschnitt 3.1.2 beschriebenen AOM kamen lediglich Linsenanordnungen (Teleskope) zur
Strahlaufweitung bzw. Strahlverkleinerung, Spiegel und eine λ/2-Platte zum Einsatz (Thor-
labs, Inc.). Somit wurde die Phase des Lasers noch nicht verändert und dessen Polarisation
lediglich um 90° gedreht. Auf dem SLM wird das einlaufende Feld ~Ein jedoch durch das pro-
jizierte Hologramm ~ESLM(nx,my) (wobei n und m ganze Zahlen sind), die Aperturfunktion
des SLMs ~OSLM(x, y) und die Aperturfunktion jedes einzelnen Pixels ~Opix(x, y) verändert [31].
Die Funktion auf dem SLM lässt sich damit schreiben [61]:
~ESLM(nx,my) = ~ESLM(x, y)comb
(x
Λ
,
y
Λ
)
, (3.5)
wobei comb den Dirac-Kamm/Schahfunktion
(
comb(x) =
∞∑
k=−∞
δ(x− k)
)
repräsentiert.
Für das Feld direkt nach dem SLM ergibt sich [61]:
~Eout(x, y) =
[
~ESLM(x, y)
(
comb
(x
Λ
,
y
Λ
)
⊗ ~Opix(x, y)
)
~Ein(x, y)
]
~OSLM(x, y), (3.6)
mit ⊗ als Faltungsoperator. Da der Laserdurchmesser deutlich größer ist als die Apertur
des SLMs, kann die dadurch angenommene planare Welle mit homogener Amplitudenver-
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Abbildung 3.6: 4f-Aufbau.
Das Licht aus der Eintrittsebene
(SLM) in der hinteren fokalen
Ebene der Linse 1 wird von
dieser in der vorderen Fokalebene
fokussiert (= Fourierebene). Dies
entspricht mathematisch einer
Fouriertransformation, sodass die
Beugungsordnungen räumlich ge-
trennt sind und eventuell blockiert
werden können. Die Fourierebene
wiederum befindet sich in der
hinteren fokalen Ebene der Linse
2, welche die Bildinformation in
die Austrittsebene (Eintrittspupil-
le des Galvanospiegel-Systems)
fouriertransformiert. Modifiziert
nach [63].
teilung ~Ein(x, y) vernachlässigt werden. Wie in Abbildung 3.1 dargestellt, befindet sich der
SLM in der hinteren fokalen Ebene der Linse (6c) und bildet den Ausgangspunkt für eine
sogenannte 4f-Anordnung (s. Abb. 3.6). Somit erhält man in der vorderen Fokalebene die
Fouriertransformation [62]:
~R(νx, νy) =
[
~RSLM(νx, νy)⊗F
{
comb
(x
Λ
,
y
Λ
)}
⊗F{ ~Opix(x, y)}
]
F{ ~OSLM(x, y)},
(3.7)
mit ~RSLM(νx, νy) = F{ ~ESLM(x, y)}. Der Dirac-Kamm produziert periodische Muster, von
denen nur eine einzige Ordnung nicht von der Lochblende (9) in der Fourierebene blockiert
wird. Experimentelle Tests zeigten, dass sowohl die Effekte der Fouriertransformation der
Pixelapertur, als auch die der SLM-Apertur eine vernachlässigbare Rolle spielen, sodass im
Folgenden ausschließlich ~RSLM(νx, νy) diskutiert wird [31].
Durch das in Abschnitt 3.1.3 bereits eingeführte Sägezahngitter verändert sich die Feldver-
teilung auf dem SLM [31]:
~ESLM(x, y) = e
i(∆φ(x,y)+∆Φblaze(x,y)) (3.8)
und trennt ~RSLM(νx, νy) in der Fourierebene (9) räumlich vom unmodulierten Licht (nullte
Ordnung). Diese räumliche Trennung ∆ bestimmt die maximal transmittierte Raumfrequenz
νt,m und ist abhängig von der Blaze-Gitterperiode Λgra und der Brennweite der Linse (6c) [60]:
∆ =
λf
Λgra
= λfνt,m. (3.9)
Um auch hohe Frequenzkomponenten von ~ESLM(x, y) passieren zu lassen, sollte die Gitterpe-
riode demnach so klein wie möglich gewählt werden. Allerdings führt dies bei einer optischen
Differenz von 2pi wiederum zu einer schlechteren Beugungseffizienz η [64]:
η = sinc2
(
1
Np
)
, (3.10)
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wobei Np die Anzahl der Pixel pro Gitterperiode ist. Aus diesem Grund wurde für sämtliche
Experimente ein Five-Level-Grating mit einer Periode von 100 µm gewählt.
Um keine weiteren Komponenten in den Strahlengang einbauen zu müssen, die den Aufbau
komplexer machen, wird die Amplitudenmodulation parallel zur Phasenmodulation mit dem
SLM durchgeführt. Dabei wird die Beugungseffizienz und damit die räumliche Intensität
I(x, y) durch lokales Variieren der optischen Phasendifferenz φ0 = φ0(x, y) verändert [64]:
η = sinc2
(
1
5
)
sinc2
(
1− φ0
2pi
)
sinc2
(
1−φ0
2pi
5
) . (3.11)
Somit ergibt sich letztlich für das elektrische Feld nach dem SLM [31]:
~ESLM(x, y) = ~A(x, y)e
i∆Φ(x,y), (3.12)
mit |A(x, y)| = √I(x, y) als Amplitude. Mittels 4f-Aufbau wird diese Feldverteilung auf die
Eintrittspupille des Galvanospiegel-Systems abgebildet, welches wiederum auf die Eintrittspu-
pille des Objektivs (63x Vergrößerung Immersionsöl, Plan-ApoChromat DIC, Zeiss) abbildet.
In Kombination mit dem verwendeten invertierten Mikroskop von Zeiss (Axio Observer) kann
somit ein großer Bereich bearbeitet werden.
3.1.5 Relativpositionierung von Probe und Laser
Um 3D Strukturen generieren zu können muss der Photolack relativ zum Fokus des An-
regungslasers (und des Abregungslasers) bewegt werden. Dafür stehen drei Möglichkeiten
zur lateralen Positionierung zur Auswahl: Eine spindelgetriebene motorisierte Zweiachsen-
Bühne (Scan IM 130x130, Märzhäuser), eine Dreiachsen-Piezo-Bühne (P-563.3CD, Physical
Instruments) und ein Zweiachsen-Galvanospiegel-System (Nanoscribe GmbH). Zur axialen
Positionierung existieren zwei Möglichkeiten: Die Entfernung des Objektivs zur Probe und
die Piezo Bühne. Somit ist einerseits eine Bewegung der Probe bei fixiertem Fokus und
andererseits eine Fokuspositionierung bei fixierter Probe möglich. Die jeweiligen Vor- und
Nachteile sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Eine direkte 3D Strukturierung ist also nur mittels
Piezo möglich, was jedoch relativ langsam (max. 100 µm/s) und auf einen kleinen räumlichen
Bereich (300x300x300 µm3)beschränkt ist.
Tabelle 3.1: Relativpositionierung von Probe und Laser. Aufgelistet sind sämtliche Möglichkeiten der
Relativbewegung zwischen Probe und Laser, sowie deren jeweilige Vor- bzw. Nachteile.
Hardware Dimension Geschw. Range Genauigkeit
Objektiv 1D, axial schnell (cm/s) groß (1,2 cm) hoch (<0,1 µm)
Bühne 2D, lateral schnell (cm/s) groß (13x10 cm2) mittel (1 µm)
Galvano 2D, lateral schnell (cm/s) klein (400x400 µm2) hoch (<0,1 µm)
Piezo 3D langsam (µm/s) klein (300x300x300 µm3) hoch (<0,1 µm)
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Daher bietet es sich an, größere Strukturen in zweidimensionale Ebenen zu teilen und diese
schichtweise mit den sehr schnellen und genauen Galvanospiegeln zu realisieren (z.T. 2,5D).
Zusätzlich können noch größere Strukturen in einzelne Blöcke individueller Abmessungen auf-
geteilt und durch stitching (zusammenfügen) mit der Bühne gefertigt werden. Die Entfernung
zwischen Objektiv und Probe kommt zudem in der Software „NanoWrite“ als interface-finder
(auto-focus) zum Einsatz, um die Grenzfläche zwischen Glassubstrat und Photolack zu de-
finieren.
Die Auslenkung des Laserfokus bei fixer Probenposition erfolgt durch Verkippen des Strahls,
sodass die Formkonstanz der fokalen Intensitätsverteilung gewährleistet ist.
3.2 Messung der fokalen Intensitätsverteilung
Da die fokale Intensitätsverteilung des Anregungslasers maßgeblich zur Strukturqualität bei-
trägt, muss diese visualisiert und variiert werden können. Gleiches gilt für die Abregungsmoden
(doughnut-/bottleshape-Mode) des STED-Lasers. Aberrationen durch den experimentellen
Aufbau sollen so unter geringem Zeitaufwand erkannt und korrigiert werden. Der Zeitaufwand
ist dabei die Motivation für eine Aktualisierung des bis dato verwendeten Scan-Programms.
Das zugrunde liegende Prinzip zur PSF-Darstellung ist anschaulich in Abbildung 3.7 darge-
stellt und gilt sowohl für das Verfahren via Piezo-System (Abschnitt 3.2.1), als auch für die
Galvano-Methode (Abschnitt 3.2.2).
Abbildung 3.7: Scannen. Das Objektiv des invertierten Mikroskops fokussiert den Laserstrahl durch Immer-
sionsöl und Glas hindurch auf die Oberseite des Substrates. Dort befinden sich fixierte Goldpartikel, welche als
Punktstreuer fungieren. Durch Relativbewegung von Laser und Goldpartikel wird das Licht positionsabhängig
gestreut und aufgesammelt. Modifiziert nach [31].
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3.2.1 Piezo-System
Um die fokale Intensitätsverteilung zu messen, werden auf der Oberseite eines Glassubstrates
(Dicke 170 µm, Radius 15 mm, BK7 von Menzel) fixierte Goldpartikel (Durchmesser 100 nm,
B.I. International) in Immersionsöl relativ zum Laserfokus bewegt. Unter der Annahme, es
handle sich dabei um ideale Punktstreuer, ist die zurückgestreute Intensität nahezu isotrop
und direkt proportional zur einfallenden Lichtintensität [65]. Somit kann durch schrittweises
Abrastern um den Goldpartikel das lokale Streulicht gemessen und die 3D Intensitätsver-
teilung mit einer Auflösung jenseits der Auflösungsgrenze des Objektivs gemessen werden.
Dabei wird das gestreute Licht durch das fokussierende Objektiv zurück geleitet und auf
eine CCD-Kamera am Mikroskop abgebildet (typischerweise 16x16 Pixel pro Partikelpositi-
on). Die Relativpositionierung erfolgt bei dieser Methode mit dem Piezo-System, sodass aus
Zeitgründen kein vollständiges dreidimensionales Volumen gescannt werden kann, sondern le-
diglich die drei Hauptebenen (xy -Ebene bei z = 0 nm, xz-Ebene bei y = 0 nm und yz-Ebene
bei x = 0 nm) durch das Maximum. Um thermische Drifts und Vibrationen während der
Messung zu kompensieren, dient ein Tracking-Algorithmus, welcher den Goldpartikel nach ei-
nigen Messpunkten entlang der drei orthogonalen Hauptachsen bewegt. Das gestreute Licht
entlang dieser Achsen entspricht näherungsweise einer Gaußverteilung, sodass ein Gauß-Fit
das jeweilige Maximum der Hauptachse bestimmt. Dies gilt für die folgenden Scanmesswer-
te als neuer Koordinatenursprung, wodurch eine korrekte Positionierung über beliebig lange
Messzeiten gewährleistet wird. Um das Rauschen weiter zu reduzieren, werden zusätzlich zur
Mittelung vier bis fünf Messungen durchgeführt. Mit dieser Methode ergeben sich Messzei-
ten von einigen Stunden, was eine schnelle und dynamische Aberrationskorrektur unmöglich
macht.
3.2.2 Galvanospiegel-System
Mit Hilfe des Galvanospiegel-Systems ist es möglich, die Messdauer der PSF-Darstellung er-
heblich zu reduzieren, wobei das Grundprinzip unverändert bleibt (Abb. 3.7). Anstelle der
relativ langsamen Piezobewegung werden bei dieser Methode die schnellen Galvanospiegel
mit Hilfe des Programms NI Labview 2010 (National Instruments Corporation) angesteuert,
um relativ zum Fokus die Probe und damit den Goldbead zu bewegen. Außerdem wird der
experimentelle Aufbau durch eine Photodiode (DET36A/M, Thorlabs Inc.) am Okular-Port
des Mikroskops ergänzt, auf dessen effektive Fläche das Streulicht durch eine Linse (f =
50 mm, Thorlabs Inc.) fokussiert wird. Da die Galvanospiegel nur eine Auslenkung in zwei
Dimensionen (x, y) erlauben, wird die z-Komponente nach wie vor durch den Piezo ge-
steuert, sodass Schicht für Schicht gescannt werden kann. Komplette 3D Volumina können
dadurch ausgemessen und deren entsprechende Intensitätsverteilungen 3D geplottet werden.
Der Tracking-Algorithmus wird ebenfalls auf die Galvanospiegel übertragen, um auch hier
einen Zeitgewinn verbuchen zu können. Zur Rauschreduktion werden durch die Photodiode
an jeder Position im Raum ca. zehn Messwerte detektiert und das Volumen zusätzlich mehr-
mals (typischerweise acht bis zehn mal) zur Mittelung gescannt. Es ergeben sich Messzeiten
von unter fünf Minuten.
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Alternativ kann man bei dieser Methode auch lediglich die drei Hauptebenen scannen, was
jedoch aufgrund des resultierenden höheren Piezoanteils bei den xz- und yz-Ebenen nur zu
einem geringen Zeitgewinn im Vergleich zum Gesamtvolumen-Scan führt. Somit können nun
im Bereich von wenigen Minuten zuverlässige Aussagen bzgl. der fokalen Intensitätsverteilung
des Anregungs- und Abregungslasers getroffen und Aberrationen dynamisch und effizient kor-
rigiert werden (Details in Abschnitt 3.3). Die genaue Funktionsweise des Programms findet
sich im Anhang.
3.3 Punktspreizfunktion (PSF)
Die Punktspreizfunktion wurde bereits einige Male als Synonym für die fokale Intensitäts-
verteilung verwendet. Um im Folgenden detailliert auf die Modulation der PSF eingehen zu
können, soll an dieser Stelle eine exakte Definition eingeführt werden:
Wenn eine Punktlichtquelle durch eine Linse in deren Brennpunkt abgebildet wird, ergibt
sich dort nicht wieder ein Punkt, sondern aufgrund der Welleneigenschaften des Lichtes eine
bestimmte Intensitätsverteilung um den Punkt herum (vgl. Abschnitt 2.4). Diese Verteilung
wird Punktbildfunktion oder Punktspreizfunktion (englisch: point spread function, PSF) ge-
nannt [66]. Das aufgenommene Bild B(r) berechnet sich aus der Faltung der PSF(r) mit der
beobachteten Struktur S(r):
B(r) = S(r)⊗ PSF(r) (3.13)
Handelt es sich bei der beobachteten Struktur um einen idealen Punktstreuer (Goldbead),
so ist S(r) = 1 und das aufgenommene Bild B(r) entspricht der PSF.
Die in Abschnitt 2.3 und 2.5.2 auftretende z-elongierte Intensitätsverteilung des Fokus wird
durch die Beschränkung der von der Punktlichtquelle ausgehenden Welle auf ein räumli-
ches Segment (Abhängigkeit vom Öffnungswinkel des Objektivs) erklärt. Eine Abbildung des
kompletten Raumwinkels würde demnach eine kugelförmige Verteilung mit sich bringen und
findet in der 4pi-Mikroskopie Anwendung [67–70].
3.3.1 Zernike Polynome zur PSF Modulation
Aufgrund des nicht-perfekten experimentellen Aufbaus mit sämtlichen fehlerbehafteten Opti-
ken, entspricht die gemessene PSF nicht der idealen, berechneten Intensitätsverteilung. Diese
Fehler führen zu einer Abnahme der Maximalintensität und können mit den in Abschnitt 3.2
eingeführten Methoden visualisiert werden.
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Tabelle 3.2: Zernike Polynome. Die ersten elf normierten Aberrationspolynome, definiert für eine zirkulare
Apertur mit einheitlichem Radius. j ist die Nummerierung (Noll-Index), n ist die radiale Ordnung, ρ der
Radialabstand, m die azimuthale Ordnung und φ der azimuthale Winkel [71].
Klass. Name j n m Polynom
Piston 1 0 0 1
Tilt x 2 1 1 ρcos(φ)
Tilt y 3 1 -1 ρsin(φ)
Defokus 4 2 0 2ρ2 − 1
Astigmatismus x 5 2 -2 ρ2sin(2φ)
Astigmatismus y 6 2 2 ρ2cos(2φ)
Koma x 7 3 -1 (3ρ3 − 2ρ)sin(φ)
Koma y 8 3 1 (3ρ3 − 2ρ)cos(φ)
Trefoil x 9 3 -3 ρ3sin(3φ)
Trefoil y 10 3 3 ρ3cos(3φ)
Sphärisch 11 4 0 6ρ4 − 6ρ2 + 1
Abbildung 3.8: Aberrationen. Darstellung der theoretisch berechneten PSF-Fehler,
erzeugt durch gewichtete Zernike Polynome im Phasenpattern des SLM. (a) Koma
mit einem Koeffizienten von 100 nm, (b) 50 nm Astigmatismus, (c) 50 nm sphärische
Aberration. Es sind jeweils die Querschnitte durch die drei Hauptebenen gezeigt.
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Aberrationen werden i.d.R. durch unabhängige Polynome, die Zernike Polynome, ausgedrückt
(Tab. 3.2). Diese werden durch
Zmn (ρ, φ) = R
m
n (ρ)cos(mφ), gerade, (3.14)
Z−mn (ρ, φ) = R
m
n (ρ)sin(mφ), ungerade (3.15)
beschrieben [72], wobei
Rmn (ρ) =
∑(n−m)/2
k=0
(−1)k(n−m)!
k![(n+m)/2−k]![(n−m)/2−k]!ρ
n−2k , (n−m) gerade, (3.16)
Rmn (ρ) = 0 , (n−m) ungerade (3.17)
die anschließend normierten Radialpolynome sind [31].
Im Umkehrschluss können diese Zernike Polynome auch zur Korrektur von Aberrationen ein-
gesetzt werden, indem sie mit der entsprechenden Gewichtung dem Phasenpattern auf dem
SLM hinzugefügt werden. Abbildung 3.8 zeigt anschaulich die Einflüsse der Zernike Polynome
auf die PSF.
3.3.2 Algorithmus zur Berechnung von Intensitäts- und Phasenpattern
Um die gewünschte Intensitätsverteilung im Fokus zu erreichen wurde bisher stets vorausge-
setzt, dass die relevanten Phasen- und Intensitätsverteilungen auf dem SLM bekannt sind.
Sind jedoch mehrere gezielt angeordnete Voxel gewünscht, deren Erzeugunspattern unbe-
kannt ist, kann auf den von E. Waller entwickelten Algorithmus zur Erzeugung von Multifo-
kussen zurückgegriffen werden [73]. Dieser beruht auf dem von Di Leonardo et al. modifizierten
gewichteten Gerchberg-Saxton Algorithmus (GSW) [74,75].
Als zusätzlichen Freiheitsgrad wird bei dem hier verwendeten Algorithmus optional eine räum-
liche Amplitudenmodifizierung vorgenommen (Amplituden Gerchberg-Saxton, GSA). Außer-
dem wird der Algorithmus durch die Berücksichtigung von Defokus und Refokus auf den
dreidimensionalen Raum erweitert (GSA3D) [76,77]. Die Konvergenz ist erreicht, sobald die
Einheitlichkeit der Fokusintensität nicht mehr verbessert werden kann (ca. 100 Iterationen).
Durch eine homogene Amplitude (A0) und eine homogene Phase (P0) auf der Eintrittspupille
werden die Startbedingungen bestimmt (vgl. Abb. 3.9). Diese werden mit einer Aperturfunk-
tion (Aaper) multipliziert, die innerhalb des Pupillenradius eins und außerhalb null ist. Damit
wird gewährleistet, dass keine Interferenzen außerhalb der Pupille in Betracht gezogen wer-
den. Nach der Fouriertransformation der k-ten Iteration wird der Gewichtungsfaktor w des
m-ten Spots berechnet und die target-Funktion (Atarg) wird wie folgt ersetzt [73,74]:
w0m = 1; w
k
m = w
k−1
m
〈|Ak−1foc,m|〉
|Ak−1foc,m|
; Aktarg,m = w
k
mA
k−1
targ,m (3.18)
Die darauf folgende inverse Fouriertransformation komplettiert eine Iteration. Ohne Berück-
sichtigung der Amplitude (GSP) wird Apup immer gleich eins gesetzt und nicht moduliert.
Im dreidimensionalem Raum wird die Pupillenfunktion zusätzlich mit dem Defokusterm mul-
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Abbildung 3.9: GSA3D. Der gepunktete Pfeil symbolisiert den Startpunkt des Algorithmus und
die gepunkteten Boxen die Terme für den dreidimensionalen Raum. Abbildung aus [73].
tipliziert (Defoc = eikzz, mit z als axiale Koordinate im Realraum und kz im Fourierraum).
Analog wird die Targetfunktion nach der inversen Fouriertransformation mit dem Refokus-
faktor (Refoc = e−ikzz) multipliziert [73].
Mithilfe dieses Algorithmus können z.B. die Phasen- und Amplitudenpattern einer abregen-
den fokalen Intensitätsverteilung erzeugt werden, die den Photolack lateral in Schreibrichtung
nicht beeinflusst (Abb. 3.10 oben bei Schreibrichtung in x). Die Halbwertslücke beträgt da-
bei ca. 100 nm (dies entspricht einem Viertel der doughnut-Mode!), wobei in der Mitte ein
Minimum von ungefähr 30% entsteht. Somit kann der Abregungsabstand enorm verbessert
werden, jedoch geht dies auf Kosten des Intensitätsminimums (bei doughnut-Mode ca. 10%).
Die räumliche Differenz der beiden Fokusse kann jedoch nahezu beliebig gewählt werden,
Abbildung 3.10: Multifokus. Theoretische Berechnung von STED-Moden, deren Phasen- und Amplitu-
denpattern durch obigen Algorithmus erzeugt wurden. a) - c): Zwei Fokusse entlang der y -Achse. d) - f):
Zwei Fokusse entlang der z-Achse.
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sodass eine vergleichbare Minimalamplitude bei einer Halbwertslücke von 220 nm erreicht
werden kann. Da dieser Multifokus entlang der x-Achse vor dem Anregungslaser keine In-
tensität aufweist, können bei Schreibrichtung entlang x molekulare Prozesse bzw. chemische
Photolackveränderungen im Vorfeld der Polymerisation ausgeschlossen oder nachgewiesen
werden.
Analog kann ein axialer Multifokus generiert werden (Abb. 3.10 unten), der das Analogon
zur bottleshape-Mode bildet. Hier wurde zunächst eine Halbwertslücke von ca. 580 nm bei
einem Intensitätsminimum von ungefähr 1% erreicht (bei bottleshape-Mode: 410 nm und
1%). Sogar Halbwertslücken von unter 300 nm sind theoretisch noch möglich, wobei das
Intensitätsminimum dabei noch deutlich unter 20% liegt. Diese konnten jedoch aus Zeit-
gründen experimentell nicht verifiziert werden.
Durch die Kombination des GSA3D mit einem räumlichen Lichtmodulator lassen sich dem-
nach theoretisch bessere STED-Moden erzeugen, als durch statische Phasenmasken.
3.4 Probenvor- und -nachbereitung
Die bereits erwähnten Glassubstrate (BK7, Menzel) werden vor jedem DLW-Prozess in ei-
nem Ultraschallbad bei 40°C zehn Minuten in Isopropanol gesäubert. Im Anschluss wird das
Lösungsmittel durch ein weiteres Ultraschallbad in Wasser entfernt. Nachdem das Substrat
auf den Probenhalter geklebt wurde (Kleber: Fixogum, Marabu), kann der Photolack tröpf-
chenweise auf das Substrat aufgetragen werden. Der Probenhalter wird daraufhin mithilfe
von Magneten an der Piezo-Bühne/motorisierten Bühne befestigt, sodass nun Strukturen im
Photolack generiert werden können.
Nachdem der Schreibvorgang abgeschlossen und das Substrat wieder vom Probenhalter gelöst
wurde, erfolgt ein 20 minütiger Entwicklungsvorgang mit Isopropanol, wobei die Strukturen
nach unten gerichtet sind. Dadurch wird ein nachträgliches Anlagern des entfernten Pho-
tolacks auf dem Substrat unterbunden. Die anschließende Spülung mit Wasser führt zum
endgültigen Freilegen der gewünschten Strukturen. Die gesamte Vor- und Nachbereitung der
Probe findet unter Laborbedingungen statt.
3.5 Rasterelektronenmikroskop und Ionenfeinstrahlanlage
Um die generierten DLW-Strukturen zu analysieren wird ein Rasterelektronenmikroskop/scan-
ning electron microscopy (REM/SEM) zur hochauflösenden Darstellung verwendet (SU-8000,
Hitachi). Dabei wird ein Elektronenstrahl erzeugt, der aufgrund einer anliegenden Spannung
durch ein Hochvakuum beschleunigt und mittels Magnetspulen auf die Probe fokussiert wird.
Durch Wechselwirkungen der Elektronen mit der Probenoberfläche werden die Elektronen zu-
rückgestreut oder abgelenkt und können mittels spezieller Detektoren registriert werden. So
wird schrittweise jeder Punkt auf der Oberfläche abgerastert, um aus der jeweiligen Intensität
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ein hochauflösendes Bild zusammenzusetzen [78]. Da es sich bei den Polymerstrukturen um
Isolatoren handelt, wird die gesamte Probe mit einer drei bis fünf Nanometer dicken Iridi-
umschicht besputtert, um die notwendige Leitfähigkeit zur hochauflösenden Darstellung zu
gewährleisten.
Mithilfe einer Ionenfeinstrahlanlage (focused ion beam, FIB) können die Strukturen zusätzlich
durch einen stark fokussierten Ionenstrahl gefräst werden, um deren innere Beschaffenheit zu
analysieren (Helios NanoLab 650, FEI, Operator: Thomas Löber).
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4 DLW und STED-DLW im Vergleich
In diesem Kapitel soll der STED-Effekt beim direkten Laserschreiben untersucht werden. Da-
für wird zunächst mit Hilfe des abregenden Lasers die Polymerisation vollständig unterdrückt,
woraufhin diverse STED-Moden mittels SLM generiert und auf deren STED-Funktionalität
analysiert werden. Es soll gezeigt werden, dass die in der Mikroskopie etablierten STED-
Moden zu verringerten Linienbreiten und stabileren Strukturen führen. Außerdem soll deren
Einfluss mit dem von Multifokussen verglichen werden, um unter Umständen die molekularen
Vorgänge im Photolack besser zu verstehen. Zu guter Letzt soll das Auslenkverhalten der
Galvanospiegel auf die jeweiligen Wellenlängen im Hinblick auf das Strukturieren von STED-
DLW Proben mit hoher Schreibgeschwindigkeit untersucht und verglichen werden.
4.1 Unterdrückung der Polymerisation
Um die Polymerisation erfolgreich zu unterdrücken, muss die fokale Intensitätsverteilung des
an- und abregenden Lasers bekannt sein und räumlich überlagert werden. Für sämtliche PSF-
Messungen wurde die in Abschnitt 3.2.2 beschriebenen Methode verwendet und jeweils über
elf Messungen gemittelt.
Nach Aberrationskorrektur mithilfe der Zernike Polynome bei der Hologrammberechnung er-
gibt sich für den anregenden Ti:Sa-Voxel (λ = 780 nm) die in Abb. 4.1 oben (a)-c)) gezeigte
fokale Intensitätsverteilung. Mit Halbwertsbreiten von ca. 370 nm lateral und 990 nm axi-
al weichen die Werte um 19% bzw. 28% von den theoretisch erwarteten Größen ab (vgl.
Abschnitt 2.5.2). Das experimentelle Aspektverhältnis beträgt somit ungefähr 2,7. Als Ur-
sache für die Voxelstreckung sind mehrere Aspekte zu nennen: Zum einen handelt es sich
in Abschnitt 2.5.2 um ideale, aberrationsfreie Intensitätsverteilungen, die in der Praxis nicht
möglich sind. Zwar werden Fehler in der Wellenfront durch Modifizieren der ersten elf Zer-
nike Polynome minimiert (vgl. Abschnitt 3.3.1), jedoch ist eine aberrationsfreie PSF damit
nicht zu erreichen. Zum anderen führt jedes optische Bauteil im Strahlengang unweigerlich
zu leichten Abbildungsfehlern, die einerseits nicht vollständig erfasst und andererseits nicht
komplett korrigiert werden können. Die Galvanospiegel und der dichroitische Strahlteiler sind
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Abbildung 4.1: Fokusse. a)-c): Querschnitt durch die drei Hauptachsen der gemessenen aberrationskorri-
gierten fokalen Intensitätsverteilung des anregenden Ti:Sa-Lasers. d)-f): Querschnitt durch die drei Hauptach-
sen der gemessenen aberrationskorrigierten fokalen Intensitätsverteilung des abregenden Verdi-Lasers. g)-i):
Querschnitt durch die drei Hauptachsen der gemessenen aberrationskorrigierten fokalen Intensitätsverteilung
des anregenden Ti:Sa-Lasers nach Verkleinerung der numerischen Apertur um 53%.
dabei explizit zu nennende Störfaktoren, da sie nach der λ/4-Platte durchstrahlt werden
und somit die zirkulare Polarisation durch eine stärkere Phasenverzögerung einer der ~E-Feld
Komponenten in eine elliptische Polarisation verändern können.
Im mittleren Teil von Abbildung 4.1 (d)-f)) ist der gemessene abregende Verdi-Voxel (λ = 532
nm) dargestellt. Aufgrund der kürzeren Wellenlänge ist auch die fokale Intensitätsverteilung
im Vergleich zum Ti:Sa räumlich kleiner. Jedoch ist eine Streckung der Halbwertsbreiten von
212 nm auf 238 nm lateral (12%) und von 516 nm auf 675 nm axial (30%) durch die oben
genannten Fehler auch hier nicht zu vermeiden. Da der Verdi-Voxel kleiner als der Ti:Sa-
Voxel ist, wird eine vollständige Unterdrückung der Polymerisation nicht möglich sein. Daher
wird bei der Berechnung des entsprechenden Hologramms der Radius der Eintrittspupille des
Objektivs um 53% verkleinert. Dies entspricht einem verringertem Öffnungswinkel und somit
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Abbildung 4.2: Räumliche Überlagerung der Fokusse. Der räumliche Versatz der beiden
Laserfokusse liegt entlang der drei Hauptachsen unter 10 nm.
einer reduzierten numerischen Apertur. Somit wird der Voxel in allen Raumrichtungen ver-
größert und es ergibt sich die in Abb. 4.1 unten (g)-i)) dargestellte Intensitätsverteilung. Die
Halbwertsbreiten betragen nun 410 nm lateral und 2800 nm axial, sodass der Ti:Sa-Voxel
vollständig überdeckt werden kann. Mithilfe der der Zernike-Polynome zwei bis vier (Tilt
x, Tilt y und Defokus) erfolgt die räumliche Überlagerung des abregenden Lasers mit dem
anregenden, wobei jeweils über sechs tracking -Messungen gemittelt wurde. Die Intensitäts-
maxima der beiden Voxel liegen entlang der drei Hauptachsen jeweils um weniger als 10 nm
auseinander (vgl. Abbildung 4.2).
Unter diesen Voraussetzungen wurden mittels Piezo bei einer Schreibgeschwindigkeit von 100
µm/s horizontale Linien direkt auf das Glassubstrat geschrieben (Abbildung 4.3), wobei das
erste und letzte Drittel jeweils in Abwesenheit des abregenden STED-Laser gefertigt wurde.
Die Ti:Sa-Leistung betrug dabei 8,2 mW und die Verdi-Leistung 20,1 mW (diese und alle fol-
genden Leistungswerte wurden an der Eintrittspupille des Objektivs gemessen). In der Mitte
ist kein ausgehärteter Photolack zu erkennen, die Polymerisation wurde demnach vollständig
unterdrückt. Die dabei verwendeten Laserleistungen wurden exemplarisch gewählt. Abbildung
4.4 zeigt deutlich, dass ein relativ großer Intensitätsbereich zur Polymerisationsunterdrückung
geeignet ist, wobei hier immer beide Voxel über die komplette Linienlänge überlagert wur-
den. Wie erwartet, kann eine steigende Ti:Sa-Leistung nur mit zunehmender Verdi-Leistung
kompensiert und die Aushärtung des Photolacks unterbunden werden. Ab ca. 12,8 mW ist
die Anregungsintensität jedoch so hoch, dass die Polymerisation auch bei 32,5 mW (100%)
Abbildung 4.3: Unterdrückung der Polymerisation. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer mit-
tels DLW gefertigter Linie (weiß) direkt auf dem Glassubstrat. Dabei wurden im Mittelstück die an- und abre-
genden Laser räumlich überlagert. (Die abgebildeten Fokusse dienen der Veranschaulichung und entsprechen
nicht dem Maßstab.)
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Abbildung 4.4: Laserleistungen im Überblick. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme horizontaler
Linien auf dem Glassubstrat bei verschiedenen An- und Abregungsleistungen (Ti:Sa von oben nach unten:
7,1 - 13,7 mW, Verdi von links nach rechts: 0 - 32,5 mW).
Abregungsleistung nicht mehr vollständig unterdrückt werden kann, sodass schwache Linien-
reste auf dem Substrat sichtbar bleiben.
Fazit: Durch die Kombination des anregenden DLW-Lasers mit einem zusätzlichen abregen-
den Laser konnte eine Unterdrückung der Polymerisation in dem hier verwendeten Photolack
(IP-L 780) erfolgreich gezeigt werden. Der effektive Bereich beschränkt sich dabei auf ca.
7% der möglichen Ti:Sa-Leistung und 90% der Verdi-Leistungen.
4.2 Etablierte Abregungsfokusse
Sowohl in der Fluoreszenzmikroskopie, als auch in der 3D Lithographie haben sich bereits
zwei abregende Lasermoden etabliert: Die doughnut- und die bottleshape-Mode (s. Abschnitt
2.5.2). Laterale Linienbreiten von bis zu 65 nm [79] und Auflösungen von unter 200 nm [14],
sowie axiale Linienlängen von unter 200 nm [3,79] konnten dadurch bereits realisiert werden.
Dabei wurden starre Phasenmasken und speziell für STED optimierte Photolacke verwendet.
Es gilt nun, diese Moden mithilfe von räumlichen Lichtmodulatoren zu erzeugen und die damit
in IP-L 780 erreichten Linienbreiten und Auflösung mit den auf Phasenmasken basierenden
Werten zu vergleichen.
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4.2.1 Doughnut-Abregungsfokus
Die gemessene fokale Intensitätsverteilung der doughnut-Mode ist in Abbildung 4.5 darge-
stellt. Die laterale Halbwertslücke beträgt ca. 130 nm und ist somit aufgrund der verbreiterten
Intensitätsverteilung etwas kleiner als der theoretische Wert (140 nm). Das Intensitätsmini-
mum mit ca. 23%, die lateral leicht ovale Form, sowie die Asymmetrie entlang der optischen
Achse sprechen für diverse Aberrationen, die nicht korrigiert werden konnten. Das pixelweise
Phasenverzögern des SLMs, wodurch keine kontinuierliche, sondern eine diskretisierte Helix
als Phasenmaske erzeugt wird, könnte eine Ursache hierfür sein. Generell ist die experimentel-
le Realisierung der doughnut-Mode sehr aberrationsanfällig und kleinste Abweichungen von
der zirkularen Polarisation können bereits große Einflüsse auf die Form des Voxels haben.
Die räumliche Überlagerung mit dem anregenden Ti:Sa-Fokus ist in Abb. 4.6 gezeigt. Unter
diesen Voraussetzungen wurden die in Abbildung 4.7 dargestellten Ergebnisse erzielt, wobei
jeweils auf der linken Seite eine horizontale Linie ohne den abregenden Laser und rechts eine
Linie in Kombination mit der doughnut-Mode geschrieben wurde. Mit zunehmender Verdi-
Leistung nimmt die Linienbreite bei konstanter Ti:Sa-Leistung (9,4 mW) kontinuierlich von
240 nm bis auf den Minimalwert von ca. 120 nm ab (jeweils über die fünf gezeigten Linien
gemittelt). Bei noch höheren Abregungsintensitäten (≥ 40%) wird die Polymerisation voll-
ständig unterdrückt. Ohne den stimulierenden Laser wurden bei 6,9 mW Anregungsleistung
Linienbreiten von knapp unter 200 nm direkt auf dem Substrat erreicht, wobei diese Intensität
nur leicht über der Polymerisationsschwelle liegt und die Qualität der Strukturen aufgrund
der geringeren Quervernetzungsdichte deutlich schlechter war. Mithilfe der doughnut-Mode
konnte die optische Grenze beim DLS durchbrochen und eine Verringerung der Linienbreite
um bis zu 50% erreicht werden. Im Hinblick auf die Auflösung konnten ebenfalls Fortschritte
erzielt werden, wie Abb. 4.8 zeigt. Ohne den stimulierenden Laser sind Linienabstände von
Abbildung 4.5: Doughnut-Mode. Querschnitt durch die drei Hauptachsen der gemessenen aberrations-
korrigierten fokalen Intensitätsverteilung der doughnut-Mode.
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Abbildung 4.6: Räumliche Überlagerung mit der doughnut-Mode. Das Intensitätsmaximum
des anregenden Lasers liegt räumlich weniger als 10 nm von der lateralen Minimalintensität des
abregenden Lasers entfernt.
300 nm (oben) nicht sauber voneinander trennbar, wohingegen die Struktur bei der Kombi-
nation mit der doughnut-Mode deutlich besser aufgelöst werden kann (unten). Dabei wurde
eine Anregungsleistung von 9,4 mW bei 6,4 mW Abregungsintensität verwendet. Der Linien-
abstand wurde bei diesem Experiment in 50 nm Schritten reduziert, sodass der tatsächliche
minimale auflösbare laterale Abstand zwischen 250 nm und 300 nm liegt (250 nm waren in
keinem Fall trennbar). Aufgrund von unerwünschten Nebeneffekten (proximity -Effekt, Dif-
fusion, Laserschwankungen, etc.) konnten kleinere Abstände trotz Linienbreiten von 120 nm
nicht erreicht werden.
Fazit: Mithilfe der doughnut-Mode konnte sowohl das effektive Anregungsvolumen lateral
um ca. 50% reduziert, als auch die Auflösung leicht verbessert werden. Experimente bei gerin-
geren Ti:Sa- und entsprechenden Verdi-Leistungen sind sicherlich noch erfolgversprechender,
konnten jedoch aus Zeitgründen im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt werden.
Abbildung 4.7: Linienbreite bei verwendeter doughnut-Mode. Verschiedene Abregungsintensitäten füh-
ren zu unterschiedlich starker lateraler Unterdrückung der Polymerisation. a) Eine STED-Leistung von 4,1
mW resultiert in 230 nm dicken Linien, b) 5,1 mW resultiert in 140 nm dicke Linien, c) 7,4 mW resultiert in
120 nm dicken Linien und d) 9,2 mW führt zur vollständigen Unterdrückung. Alle Teilbilder wurde mittels
REM aufgenommen und es wurde eine Ti:Sa-Anregungsleistung von 9,4 mW verwendet.
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Abbildung 4.8: Auflösung bei ver-
wendeter doughnut-Mode. Laterale
Linienabstände von 300 nm können oh-
ne STED (oben) kaum voneinander ge-
trennt werden. Mithilfe der doughnut-
Mode (unten) sind die Linien räumlich
klarer trennbar (Anregungsleistung: 9,4
mW, Abregungsleistung: 6,4 mW). Es
handelt sich um eine rasterelektronenmi-
kroskopische Aufnahme.
4.2.2 Bottleshape-Abregungsfokus
Die bottleshape-Mode eignet sich gut, um die axiale Komponente des Anregungsfokus zu
verkleinern. Die gemessene fokale Intensitätsverteilung ist in Abbildung 4.9 dargestellt. Dabei
wurde neben den üblichen Zernike-Polynomen zur Aberrationskorrektur zusätzlich eine inver-
se Gauß-Funktion als Amplitudenpattern überlagert, um die Minimalintensität in der Mitte
der optischen Achse von 20% auf ca. 5% zu verringern. Der Maximalwert des ringförmigen
Teils der PSF in der xy -Ebene bei z = 0 (Abb. 4.9 a)) beträgt aufgrund des Gauß-patterns
deutlich weniger als die theoretischen 20% und die axiale Halbwertslücke ist mit ca. 470 nm
nur 60 nm größer als in Abschnitt 2.5.2. Die räumliche Überlagerung mit dem anregenden
Laser ist in Abb. 4.10 gezeigt, wobei die Differenz des axialen bottleshape-Minimums und
Abbildung 4.9: Bottleshape-Mode. Querschnitt durch die drei Hauptachsen der gemessenen aberrati-
onskorrigierten fokalen Intensitätsverteilung der bottleshape-Mode. Es wurde zusätzlich eine inverse Gauß-
Verteilung als Amplitudenpattern verwendet, um die Nullstelle in der Mitte zu verbessern.
43
4 DLW und STED-DLW im Vergleich Julian Hering
Abbildung 4.10: Räumliche Überlagerung mit der bottleshape-Mode. Das Intensitätsmaxi-
mum des anregenden Lasers liegt räumlich weniger als 10 nm von der axialen Minimalintensität
des abregenden Lasers entfernt.
des Ti:Sa-Maximums weniger als 10 nm beträgt.
Als Teststruktur zur Untersuchung der Linienabmessungen wird der sogenannte woodpile [80]
verwendet. Dabei handelt es sich um einen gut erforschten photonischen Kristall [6,8,80–85],
der aus mehreren periodischen Schichten besteht (Abb. 4.11). Jede dieser Schichten wird
durch einfachen Linien gebildet, die einen bestimmten lateralen Abstand (a) zueinander ha-
ben. Die zweite Schicht (blau) ist gegenüber der ersten (grau) um einen Winkel von 90° um
die z-Achse gedreht. Die dritte Schicht (rot) ist äquivalent zur ersten, jedoch um den halb-
en lateralen Linienabstand versetzt. Selbiges gilt für die vierte Schicht (grün) im Bezug auf
die zweite. Diese vier Schichten bilden eine axiale Periode c, sodass eine fünfte Lage wieder
exakt der ersten entspricht. Die Höhe dieser Periode wird meist mit
√
2/a gewählt, um eine
kubisch-flächenzentrierte (face-centered cubic, fcc) Symmetrie zu erzeugen. Aufgrund dieser
hochperiodischen Anordnung reflektieren woodpiles bestimmte Wellenlängen (abhängig von
a), wodurch diese bei Beleuchtung mit Weißlicht in den adäquaten Farben für den Betrachter
leuchten.
Abbildung 4.12 zeigt oben zwei mit 100 µm/s Piezo-geschriebene woodpiles mit a = 600 nm,
wobei nur rechts die abregenden bottleshape-Mode verwendet wurde. Dabei fällt zunächst die
Abbildung 4.11: Woodpile. Schema-
tische Darstellung eines photonischen
Kristalls (woodpile). Die Lagen zwei
und vier sind im Bezug auf eins und drei
um 90° gedreht. Sowohl Lage drei, als
auch Lage vier sind relativ zu eins und
zwei um den halben lateralen Linienab-
stand a/2 verschoben. Abbildung nach
[3].
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Abbildung 4.12: Woodpiles mit und ohne bottleshape-Mode. REM-Aufnahmen unter einem
Beobachtungswinkel von 52° von: Links oben: woodpile ohne STED bei einer Anregungsleistung
von 7,3 mW. Darunter: Querschnitt durch die Polymerisations-Linien. Rechte Seite: Analog ein
woodpile in Kombination mit der abregenden bottleshape-Mode (5,4 mW).
deutlich bessere Strukturqualität des linken woodpiles (ohne STED) auf, wohingegen rechts
mit zunehmender Höhe die Kanten stark verwischen. Eine mögliche Ursache hierfür ist die
Intensitätskontrolle des an- und abregenden Lasers. Die Ti:Sa-Leistung wird ebenso wie die
Piezo-Bewegung direkt über die DLW-Software angesteuert, sodass beide sehr gut aufeinan-
der abgestimmt sind. Die Amplitude des STED-Lasers hingegen wird über das verwendete
Hologramm moduliert und ist somit von der Piezo-Bewegung entkoppelt. Dadurch kann die
abregende Energiedosis beim Anfahren und Abbremsen des Piezos aufgrund dessen Trägheit
höher als die anregende sein und somit qualitativ schlechtere Anfangs- und Endpunkte erzeu-
gen. Das Intensitätsminimum der bottleshape-Mode (> 0%) spielt dabei vermutlich ebenfalls
eine entscheidende Rolle.
Beide woodpiles wurde mittels FIB entlang der markierten Stelle aufgeschnitten, um die
einzelnen Linien unter dem Rasterelektronenmikroskop bei einem Neigungswinkel von 52°
sichtbar zu machen (Abb. 4.12 unten). Links sind leicht schräg stehende Linienquerschnitte
mit axialen Länge von ca. 410 nm und einer lateralen Breite von ca. 160 nm zu erkennen.
Dabei wurde die Höhenmessung mit den Faktor 1/sin(52°) multipliziert, um den Beobach-
tungswinkel zu kompensieren. Im Vergleich dazu sehen die Querschnitte rechts bei axialen
und lateralen Abmessungen von ca. 180 nm und 90 nm weniger schräg aus (jeweils gemittelt
über fünf bis acht Querschnitte). Das Aspektverhältnis konnte von 2,56 auf 2 verbessert
werden. Zudem wurde die Schräglage des Anregungsfokus offensichtlich durch die abregende
bottleshape-Mode korrigiert, was wiederum für eine verbesserte Strukturqualität im Inneren
des woodpiles spricht. Nahe der Polymerisationsschwelle (6,9 mW) konnten ohne STED mi-
nimale axiale Längen von ca. 290 nm und laterale Breiten von 95 nm erzielt werden, wobei
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Abbildung 4.13: Woodpiles mit der bottleshape-Mode. Lichtmikroskop-Aufnahme (Auflicht)
photonischer Kristalle mit nach untenhin sinkendem lateralen Linienabstand (a) bei nach rechts
steigenden bottleshape-Abregungsintensitäten (0 - 15,9 mW). Bis zu 450 nm erzeugen die wood-
piles bei geeigneter STED-Leistung sichtbare Effekte. Die mit (*) markierten Strukturen werden
im Folgenden spektral untersucht.
die entsprechenden Strukturen noch instabiler und unsauberer waren als in Abb. 4.12 rechts.
Bezüglich der Funktionalität zeigt Abbildung 4.13 das Verhalten der photonischen Kristal-
le bei unterschiedlichen Abregungsintensitäten (0 - 15,9 mW) und lateralen Linienabstän-
den (a). Sämtliche woodpiles wurden entlang der z-Achse um 30% vorgestreckt, um das
Schrumpfen durch den Entwicklungsvorgang auszugleichen. Die Kantenlänge beträgt 20 µm
und die Piezo-Schreibgeschwindigkeit 100 µm/s. Laterale Linienabstände von 500 nm zeigen
bei verschiedenen STED-Amplituden sichtbare Effekte unterschiedlicher Wellenlänge. Dem-
zufolge verändert die bottleshape-Mode den effektiven Anregungsvoxel wie erwartet je nach
Intensität unterschiedlich stark. Obwohl die Anregungsleistung mit 7 mW deutlich über der
Polymerisationsgrenze liegt, sind selbst bei a = 450 nm noch sichtbare Effekte erkennbar. Ab
400 nm ist der Füllfaktor (Maß für die Menge des polymerisierten Photolacks pro Volumen)
der woodpiles auch mithilfe des Abregungslasers noch zu hoch, sodass kein ausgeprägtes
Stopband entsteht.
Im Bereich der Polymerisationsgrenze liegt die optische Funktionalitätsgrenze ohne STED bei
500 nm. Der proximity -Effekt erlaubt die Fertigung von woodpiles unterhalb von a = 500
nm, wobei diese jedoch qualitativ sehr schlecht und instabil sind. Eine detaillierte spektrale
Vermessung der photonischen Kristalle erfolgt in Abschnitt 4.3.2 im direkten Vergleich mit
dem abregenden axialen Multifokus.
Fazit: Ähnlich wie bei der doughnut-Mode konnte auch axial eine Verbesserung der Li-
nienabmessung und des Aspektverhältnisses durch die Polymerisationsunterdrückung an be-
stimmten Stellen des anregenden Laser erreicht werden. Durch die Kombination mit der
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bottleshape-Mode können selbst bei höheren Ti:Sa-Leistungen stabile Strukturen bei ver-
besserten optischen Eigenschaften generiert werden. Dies geschieht jedoch auf Kosten der
mechanischen Eigenschaften.
4.3 Multifokus
Ein großer Vorteil von räumlichen Lichtmodulatoren gegenüber statischen Phasenmasken ist
die Möglichkeit der variablen Nutzung verschiedener Hologramme, um unterschiedliche La-
sermoden im Fokus zu erzeugen. Somit kann z.B. der abregende Teil der doughnut-Mode in
Schreibrichtung unterdrückt werden, indem entlang der y-Achse zwei Fokusse erzeugt werden
(Multifokus lateral). Diese verhindern die Polymerisation bei einer x-Schreibrichtung eben-
so wie die doughnut-Mode, üben jedoch keinen Einfluss auf den Photolack unmittelbar vor
und nach der Polymerisation aus. Analog können zwei Fokusse entlang der optischen Achse
(Multifokus axial) die bottleshape-Mode simulieren.
4.3.1 Multifokus lateral
Mit dem in Abschnitt 3.3.2 eingeführten Algorithmus wurden die entsprechenden Phasen-
und Amplitudenpattern für zwei entlang der y -Achse um 300 nm versetzte Fokusse berech-
net. Nach Minimierung der Aberrationen ergibt sich die in Abbildung 4.14 gezeigt fokale
Intensitätsverteilung. Die experimentelle laterale Halbwertslücke von ca. 130 nm ist um 30%
größer als theoretisch erwartet, das Intensitätsminimum liegt mit knapp über 30% relativ nah
am Erwartungswert. Somit ist der laterale Multifokus experimentell sehr ähnlich zur dough-
Abbildung 4.14: Multifokus lateral. Querschnitt durch die drei Hauptachsen der gemessenen aberrations-
korrigierten fokalen Intensitätsverteilung des lateralen Multifokus.
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Abbildung 4.15: Räumliche Überlagerung mit zwei lateral versetzten Fokussen. Das In-
tensitätsmaximum des anregenden Lasers liegt räumlich weniger als 10 nm von der lateralen
Minimalintensität des abregenden Lasers entfernt.
nut-Mode, wodurch sehr gut Einflüsse auf die Polymerisationsunterdrückung entlang der
Schreibrichtung beobachtet werden können. Die räumliche Überlagerung mit dem anregen-
den Ti:Sa-Laser ist in Abb. 4.15 dargestellt, wobei dessen Intensitätsmaximum um weniger
als 10 nm vom Minimum des lateralen Multifokus entfernt liegt. Abbildung 4.16 a) zeigt
die Auswirkungen der abregenden Mode auf die Polymerisationsbreite bei 100 µm/s Piezo-
geschriebenen horizontalen Linien direkt auf dem Glassubstrat (Ti:Sa-Leistung: 9,4 mW,
Verdi-Leistung: 8 mW). Die DLW-Linienbreite konnte so von ca. 240 nm auf 140 nm redu-
Abbildung 4.16: REM-Aufnahmen des Einflusses eines lateralen Mul-
tifokus. Die verwendete abregende Mode reduziert die Polymerisationsbreite
um ca. 100 nm a) und verringert den minimalen lateralen Linienabstand auf
280 nm (b).
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ziert werden (gemittelt über die beiden gezeigten Linien). Diese Verbesserung gleicht dem
Effekt der doughnut-Mode. Auch hinsichtlich der Auflösung (Abb. 4.16 b)) ist im Vergleich
zur doughnut-Mode kaum ein Unterschied erkennbar. Der minimale erreichte Abstand be-
nachbarter Linien (d) liegt ohne STED bei knapp über 300 nm (oben), in Kombination mit
dem lateralen Multifokus sind 280 nm entfernte Linien noch getrennt voneinander erkennbar
(unten). Hier wurde der Abstand in 20 nm Schritten reduziert, sodass Werte zwischen 300
nm und 250 nm erfasst werden konnten.
Fazit: Da die doughnut-Mode und der laterale Multifokus sehr ähnliche Resultate erzielten,
scheint die zugeführte abregende Energiedosis unmittelbar vor und nach dem Polymerisati-
onslaser bei der doughnut-Mode kaum relevante Effekte auf das Verhalten des Photolacks
auszuüben. Die geringen Unterschiede in Linienbreite und Auflösung können nicht mit Si-
cherheit auf die beiden unterschiedlichen Moden zurückgeführt werden, da innerhalb dieser
Größenordnungen auch Amplitudenschwankungen der Laser oder Vibrationen bzw. Schwin-
gungen des optischen Tisches zu Fehlern beitragen können. In der Praxis ist es jedoch deutlich
einfacher, mittels SLM den lateralen Multifokus möglichst aberrationsfrei zu erzeugen als die
doughnut-Mode, da letztere deutlich anfälliger für eine nicht exakt zirkulare Polarisation und
Astigmatismus ist.
4.3.2 Multifokus axial
Analog zu den zwei Fokussen entlang der y -Achse können auch zwei Fokusse entlang der z-
Achse generiert werden. Das aberrationskorrigierte Ergebnis ist in Abb. 4.17 dargestellt, wobei
Abbildung 4.17: Multifokus axial. Querschnitt durch die drei Hauptachsen der gemessenen aberrations-
korrigierten fokalen Intensitätsverteilung des axialen Multifokus. Es wurde zusätzlich eine inverse Gauß-
Verteilung als Amplitudenpattern verwendet, um die Nullstelle in der Mitte zu verbessern.
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Abbildung 4.18: Räumliche Überlagerung mit zwei axial versetzten Fokussen. Das Inten-
sitätsmaximum des anregenden Lasers liegt räumlich weniger als 10 nm von der axialen Minimal-
intensität des abregenden Lasers entfernt.
analog zur bottleshape-Mode zusätzlich eine inverse Gauß-Funktion als Amplitudenpattern
verwendet wurde. Dadurch konnte das Intensitätsminimum in der Mitte von ca. 20% auf
unter 5% verringert werden. Die ringförmige Interferenzerscheinung in der xy -Ebene bei z =
0 ist mit ca. 23% deutlich stärker ausgeprägt als bei der bottleshape-Mode und konnte nicht
unterdrückt werden. Eine axiale Halbwertsbreite von ungefähr 460 nm ist deutlich besser als
Abbildung 4.19: REM-Aufnahme ei-
nes mit einem axialen Multifokus
kombinierten woodpiles. Die Ränder
des woodpiles sind durch den abregen-
den axialen Multifokus analog zur bott-
leshape-Mode qualitativ schlechter als
ohne STED (oben), jedoch konnten die
Polymerisationslinien axial auf ca. 240
nm und lateral auf 80 nm reduziert
werden (unten) (Anregungsleistung: 7,3
mW, Abregungsleistung 5,9 mW).
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Abbildung 4.20: Woodpiles in Kombination mit einem axialen Multifokus. Lichtmikroskop-
Aufnahme (Auflicht) photonischer Kristalle mit nach unten sinkendem lateralen Linienabstand
(a) bei nach rechts steigenden axialen Multifokus-Abregungsintensitäten (0 - 13,5 mW). Bis zu
450 nm erzeugen die woodpiles bei geeigneter STED-Leistung sichtbare Effekte. Die mit (*)
markierten Strukturen werden im Folgenden spektral untersucht.
erwartet (580 nm), was analog zur bottleshape-Mode in der axialen Streckung der beiden
Fokusse begründet liegt. Abbildung 4.18 zeigt die räumliche Überlagerung der beiden Laser,
wobei auch hier die axiale Differenz unter 10 nm liegt. Ein so generierter woodpile ist in
Abbildung 4.19 gezeigt. Die Strukturqualität an den Kanten ist ebenfalls deutlich schlechter
als ohne den abregenden Fokus, was analog zur bottleshape-Mode erklärt werden kann. Die
Linienabmessungen konnten auf 240 nm axial und 80 nm lateral verbessert werden (jeweils
über sechs Querschnitte gemittelt), was zu einem verschlechterten Aspektverhältnis von 3
führt. Aufgrund der relativ hohen Intensität in der xy -Ebene bei z = 0 wurde die laterale
Komponente des Polymerisationslaser stärker unterdrückt als durch die bottleshape-Mode,
sodass die resultierende kleinere laterale Linienbreite bei gleichzeitig größerer axialer Länge
zu dem verschlechterten Aspektverhältnis führt.
Das spektrale Verhalten der Multifokus-woodpiles ist in Abbildung 4.20 gezeigt. Diese besit-
zen ebenfalls eine Kantenlänge von 20 µm, wurden axial um 30% gestreckt und mittels Piezo
bei einer Geschwindigkeit von 100 µm/s gefertigt. Analog zur bottleshape-Mode verkleinert
sich die Wellenlänge des reflektierten Lichts mit zunehmender Abregungsintensität. Laterale
Linienabstände von 450 nm zeigen definitiv sichtbare Veränderungen, selbst bei a = 400 nm
und hoher STED-Leistung scheinen noch Effekte aufzutreten .
Abbildung 4.21 zeigt das detaillierte spektrale Verhalten der oben markierten woodpiles.
Die Daten wurden mithilfe eines Fourier-Transformations-Infrarotspektrometers (FTIR, Hy-
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Abbildung 4.21: FTIR-Aufnahme beispielhafter woodpiles. a) - e): Transmissions- und Reflektionsver-
halten der oben markierten photonischen Kristallen bei sinkendem lateralen Linienabstand (600 nm - 400
nm). f): Transmissions- und Reflektionsverhalten nahe bzw. unterhalb der Polymerisationsschwelle für zwei
woodpiles ohne STED. (Kurven über 100 Messpunkte geglättet).
perion 3000, Bruker) im Transmissions- und Reflektionsmodus aufgenommen. Dabei wird
eine Halogenlampe (Weißlich) durch einen Strahlteiler in zwei Teilstrahlen zerlegt, von de-
nen einer auf einen räumlich fixierten und der andere auf einen beweglichen Spiegel trifft
und reflektiert wird. Je nach Position des Spiegels und der Frequenzen interferieren beide
Teilstrahlen nach dem Zusammenfügen unterschiedlich stark, sodass die resultierende Welle
die Probe je nach Spiegelposition mit der entsprechenden Amplitude beleuchtet. Das trans-
mittierte oder reflektierte Signal wird detektiert und das so erhaltene Interferogramm mit-
tels Fourier-Transformation in das charakteristische Absorptions- bzw. Transmissionspektrum
überführt [86].
Bei a = 600 nm (a)) zeigen die Transmission- und Reflektionskurven ohne STED, in Kombi-
nation mit der bottleshape-Mode und mit dem Multifokus ein sehr ähnliches Verhalten, das
erwartete Stopband bei ca. 800 nm [3] ist jedoch nicht zu erkennen. Bei lateralen Linienab-
ständen von 550 nm bis 450 nm (b)-d)) tritt ohne die Verwendung einer STED-Mode eine
deutliche Abnahme der Transmission auf, was auf den steigenden Füllfaktor der woodpiles
zurückzuführen ist. Durch die Verkleinerung des Anregungsvoxels durch stimulierte Emission
sind photonische Kristalle mit a = 450 nm für bestimmte Wellenlängen immer noch relativ
transparent (ca. 40%), jedoch sind in keinem der Fälle die erhofften Stopbänder zu erkennen.
Bei einem lateralen Linienabstand von 400 nm (e)) wirkt sich ausschließlich der Multifokus
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auf das Transmissionsverhalten des woodpiles aus. Nahe und unterhalb der Polymerisati-
onsgrenze (f)) zeigen die aufgrund des proximity -Effekts erzeugten woodpiles teilweise eine
40%ige Transmission, bei einer enorm schlechten Strukturqualität.
Fazit: Das Transmissionverhalten der photonischen Kristalle konnte mithilfe von STED bei
niedrigeren lateralen Linienabständen gegenüber dem Standard-DLW verbessert werden, je-
doch sind die optischen Farbeindrücke aufgrund des Fehlens der Stopbänder eher auf Gitter-
oder Streueffekte zurückzuführen. Eine Ursache dafür könnte eine zu kleine Kantenlänge (20
µm) der woodpiles sein, die aufgrund der verwendeten STED-Moden zusätzlich verringert
wurde (s. Abb. 4.12 und 4.19). Es gilt somit, dieses Experiment mit größeren woodpiles zu
wiederholen.
Zwischen den beiden axialen Abregungsmoden (Multifokus und bottleshape-Mode) sind kaum
merkliche Unterschiede festzustellen. Die notwendige abregende Intensität ist beim Multifokus
etwas niedriger als bei der bottleshape-Mode, was auf eine stärkere räumliche Komprimierung
der Energie hindeutet. Dieser Eindruck wird durch die kleinere axiale Halbwertslücke unter-
mauert. Die allgemeine Strukturqualität leidet unter beiden Abregungsformen, übertrifft aber
dennoch die Qualität der Fertigung nahe der Polymerisationsgrenze ohne den Verdi-Laser.
Somit konnte das Standard-DLW in seinen Linienabmessungen auf Kosten der mechanischen
Qualität verbessert werden.
Außerdem wurde das Potential der räumlichen Lichtmodulatoren im Rahmen dieser Arbeit
längst nicht ausgeschöpft. So können die axialen Fokusse beispielsweise ohne massive Intensi-
tätszunahme in der Mitte näher aneinander gerückt werden, um eine deutlichere Verbesserung
des Aspektverhältnisses und damit möglichen 3D-Strukturdetails zu erreichen. In der Theorie
ist eine axiale Halbwertslücke von ca. 260 nm möglich, wobei die mittige minimale Intensität
noch bei unter 30% liegt.
4.4 Beeinflussung des Photolacks
Aufgrund der geringen Unterschiede im Polymerisationsverhalten bei der Kombination des
Anregungslasers mit der doughnut-Mode und des lateralen Multifokus, scheint die zugeführ-
te Abregungsenergie den Photolack nur geringfügig oder überhaupt nicht zu beeinflussen.
Um dies näher zu untersuchen, wurden die Intensitätsmaxima der beiden Laserfokusse aus
Abschnitt 4.1 in Schreibrichtung räumlich unterschiedlich weit voneinander getrennt (0 nm
bis 300 nm, s. Abb. 4.22) und 5 µm lange Linien mit einer Piezo-Geschwindigkeit von 100
µm/s direkt auf das Substrat geschrieben. Dabei wurde die Abregungsleistung jeweils von
links nach rechts in 5% Schritten (0 - 32,5 mW) und die Anregungsintensität von oben nach
unten in 1% Schritten (7,1 - 10,9 mW) erhöht. Links ist das Polymerisationsverhalten zu
sehen, bei dem der abregende Laser räumlich vor den anregenden platziert wurde, rechts das
Verhalten bei einer Platzierung dahinter. Ein Versatz von 100 nm entspricht bei der verwen-
deten Geschwindigkeit einer zeitlichen Differenz von 1 ms, 200 nm entsprechen 2 ms und 300
53
4 DLW und STED-DLW im Vergleich Julian Hering
Abbildung 4.22: Räumlicher Fokusversatz. Eine räumliche Distanz des abregenden Fokus von 0 nm bis 300
nm zeigt sowohl bei einer Platzierung vor dem Polymerisationslaser, als auch dahinter das gleiche Verhalten
(Lichtmikroskop-Aufnahme). Von links nach rechts wurde jeweils die Abregungsleistung in 5% Schritten (0 -
32,5 mW) und von oben nach unten die Anregungsleistung jeweils in 1% Schritten (7,1 - 10,9 mW) erhöht.
nm 3 ms. Auf dieser Zeitskala finden quantenmechanische Effekte wie die stimulierte Emissi-
on nicht mehr statt, da die Lebensdauer der angeregten Zustände im Photolack im Bereich
von Nano- bis Mikrosekunden liegen [3]. Der Effekt der Polymerisationsunterdrückung erfolgt
analog zu Abschnitt 4.1, wobei mit zunehmender Entfernung der Fokusse die Möglichkeit
der Leistungskombinationen abnimmt. Bei 300 nm ist nahezu keine Unterdrückung mehr zu
erkennen. Einer Distanz von 100 nm entspricht einem Schnittpunkt beider Fokusse entlang
der x-Achse bei über 95% der Intensität (für 200 nm: 80%, 300 nm: 60%). Ob der abregende
Fokus dabei vor oder hinter dem Anregungslaser platziert ist, spielt keine Rolle, da sich die
Bilder links und rechts im Rahmen der Genauigkeit nicht unterscheiden.
Fazit: Somit konnte gezeigt werden, dass der stimulierende Laser offensichtlich keine Prä-
paration des Photolacks verursacht, sodass das Polymerisationsverhalten durch die vorher
oder nachher zugeführte Energie in Schreibrichtung nicht beeinflusst wird. Stimulierte Emis-
sion scheint demnach der wichtigste Prozess zur Unterdrückung der Polymerisation zu sein.
Gleichzeitig konnte ein Gefühl für den maximalen Fokusabstand entwickelt werden, bei dem
diese Unterdrückung gerade noch stattfindet.
4.5 Einfluss des Galvanospiegel-Systems
In dieser Arbeit wurden sämtliche DLW-Experimente mit dem Piezo-System bei einer Ge-
schwindigkeit von 100 µm/s durchgeführt, sodass die Probe relativ zu den fixierten Lasermo-
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Abbildung 4.23: Relativer
Fokusabstand. Bei einer
Auslenkung entlang der
x-Achse werden die an- und
abregenden Laserfokusse
entlang der selben Achse
unterschiedlich stark ausge-
lenkt. Das gleiche Verhalten
tritt bei einer Auslenkung
entlang der y -Achse auf.
den bewegt wurde. Dadurch konnten die Fokusse an jeder Position als konstant angenom-
men werden. Um auch bei deutlich höheren Geschwindigkeiten mittels Galvanospiegel-System
hoch aufgelöste Strukturdetails generieren zu können, muss zunächst das Verhalten der Gal-
vanospiegel auf die beiden verwendeten Wellenlängen untersucht werden, da in diesem Fall
die Laserfokusse relativ zur fixierten Proben bewegt werden. Zu diesem Zweck wurde mithilfe
des in Abschnitt 3.2.2 beschriebenen Programms entlang der x- und y -Achse bei verschiede-
nen Positionen (-80 µm bis +80 µm in 10 µm Schritten) die räumliche Differenz der beiden
Lasermoden aus Abschnitt 4.1 gemessen. Dabei wurde an jeder Stelle über sechs Messungen
gemittelt. Das Verhalten entlang der x-Achse ist stellvertretend für beide Achsen in Abbildung
4.23 dargestellt. Die räumliche Differenz in y -Richtung verändert sich über die gesamten 160
µm nur sehr leicht (rote Fitkurve). Der Fokusabstand in x-Richtung hingegen zeigt ein syste-
matisches lineares Fehlverhalten von ca. 170 nm bis -150 nm (schwarze Fitkurve), sodass die
Auslenkung der beiden Fokusse je nach Wellenlänge ein charakteristisches Verhalten zeigt.
Für den abregenden Laser gilt somit zur Umrechnung von Position (µm) in Spannung (V) ein
anderer Skalierungsfaktor als für den anregenden. Der selbe Effekt ist bei einer Positionierung
entlang der y -Achse zu beobachten, wobei natürlich der relative Fokusabstand in y -Richtung
der entscheidende Faktor ist.
Fazit: Beim direkten Laserschreiben ist die Erzeugung mit STED kombinierter Strukturen
mithilfe des Galvanospiegel-Systems prinzipiell möglich, diese sind jedoch auf einen Bereich
von maximal +50 µm bis -50 µm räumlich beschränkt. Beträgt die Differenz der beiden Fo-
kusse mehr als 100 nm, ist je nach verwendeten Moden die Überlagerung zu schlecht, um
noch hoch aufgelöste Details generieren zu können. Dieses Problem kann durch die Zerle-
gung größerer Strukturen in kleinere (stitching, s. Abschnitt 3.1.5) gelöst werden wodurch
die Einschränkung auf einen Strukturierungsradius von 50 µm somit aufgehoben wird.
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Im Rahmen dieser Diplomarbeit konnte das etablierte direkte Laserschreiben um einen zu-
sätzlichen abregenden Strahlengang ergänzt werden, dessen Einfluss im Hinblick auf das
Polymerisationsverhalten untersucht wurde.
Bei dem verwendeten (Negativ-) Photolack IP-L 780 konnte durch stimulierte Emission die
Generierung von Radikalen unterbunden werden, indem die an- und abregenden Laserfokusse
räumlich überlagert wurden. Dabei stellte sich heraus, dass ein relativ großer Intensitätsbe-
reich den erwünschten Effekt hervorruft.
Die in der Fluoreszenzmikroskopie seit langem verwendeten Abregungsmoden (doughnut und
bottleshape) konnten mithilfe von räumlichen Lichtmodulatoren und dem speziell für diesen
Zweck entwickelten Programm zur PSF-Darstellung sehr gut erzeugt werden. Dabei fanden
neben den Zernike-Polynomen auch inverse Gauß-Funktionen zur Aberrationskorrektur An-
wendung. Auch sogenannte Multifokusse (lateral und axial) konnten durch eine geeignete
Gewichtung der Zernike-Polynome zuverlässig generiert werden, wobei die dafür notwendi-
gen Phasen- und Amplitudenpattern mithilfe eines entsprechenden iterativen Algorithmus
(GSA3D) berechnet wurden.
Der laterale Polymerisationsdurchmesser konnte sowohl durch die doughnut-Mode, als auch
durch den lateralen Multifokus von 240 nm um ca. 50 % auf ungefähr 120 nm reduziert
werden. Der stimulierende Teil der doughnut-Mode, der entlang der Schreibrichtung dem
Polymerisationsfokus vorauseilt (oder hinterherläuft), führt zu keinerlei relevanten Unter-
schieden im Vergleich zum Multifokus.
Dies konnte zudem durch ein Experiment verifiziert werden, bei dem die An- und Abre-
gungsfokusse entlang der Schreibrichtung um verschiedene Distanzen versetzt positioniert
wurden. Ob der stimulierende Laser den Photolack räumlich (und damit zeitlich) einige hun-
dert Nanometer (bzw. einige Millisekunden) vor oder nach dem anregenden beeinflusst, zeigt
dabei keinerlei Unterschiede. Je größer der Versatz, desto geringer die stimulierende Wirkung.
Demnach scheint der abregende Laser den Photoinitiator (DETC) zu stimulierter Emission
zu bringen, bevor dieser seine absorbierte Energie zur Spaltung und damit zum Polymerisa-
tionsbeginn nutzen kann.
Der axiale Polymerisationsdurchmesser konnte sowohl mit der etablierten bottleshape-Mode,
als auch mit dem hier entwickelten axialen Multifokus von ca. 400 nm um 50% auf unge-
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fähr 200 nm reduziert werden. Bei Letzterem war der Intensitätsring in der xy -Ebene bei
z = 0 deutlich stärker ausgeprägt als bei der bottleshape-Mode, was zu einer erhöhten
lateralen Polymerisationsunterdrückung und damit zu einem schlechteren Aspektverhältnis
führte. Nichtsdestotrotz konnte dadurch im Rahmen dieser Arbeit erstmals STED-DLW mit-
tels räumlicher Lichtmodulatoren betrieben werden.
Die mit starren Phasenmasken bereits erreichten Linienabmessungen von bis zu 65 nm lateral
und 180 nm axial konnten somit zwar nicht erreicht werden, jedoch ist in dieser Hinsicht eine
deutliche Verbesserung gegenüber dem zuvor verwendeten normalen DLW unverkennbar. Lei-
der zeigt die Kombination mit STED jedoch neue Herausforderungen auf. So wurde z.B. die
Strukturqualität beim Anfahren und Abbremsen des Piezos enorm verschlechtert. Auch die
Generierung mancher Abregungsmoden erwies sich als äußerst mühsam und zeitaufwendig.
Aus diesem Grund wird in Zukunft ein automatisiertes Vorgehen bei der Aberrationskorrektur
angestrebt, sowie eine aufeinander abgestimmte Ansteuerung der jeweiligen Laserleistungen.
Der Strukturierungszeitaufwand aufgrund der verwendeten Geschwindigkeit von 100 µm/s
kann in Zukunft ebenfalls verringert werden, da das Auslenkverhalten der beiden Fokusse in
einem Radius von 50 µm mittels Galvanospiegel-System weitestgehend gleich ist. Zu diesem
Zweck müssen allerdings je nach verwendeter Geschwindigkeit die nötigen Laserleistungen
ermittelt werden. Außerdem muss die räumliche Formkonstanz der An- und Abregungsmo-
den bei einer Auslenkung um bis zu 50 µm untersucht werden. Durch den Verzicht auf das
Piezo-System würde sich das Problem der schlechten Qualität an den Strukturkanten even-
tuell erübrigen.
Zudem lässt sich durch die Verwendung räumlicher Lichtmodulatoren der Einsatz verwen-
deter Abregungsmoden weiter ausbauen. Axiale Multifokusse mit einer Halbwertslücke von
unter 300 nm und einem Intensitätsminimum von unter 30% sind theoretisch kein Problem.
Es gilt demnach, diese Moden zu generieren und auf deren Verbesserung hinsichtlich Linien-
breite und -länge zu untersuchen. Ein Test zur Ermittlung des Signal zu Rausch Verhältnisses
der jeweiligen Moden über den gesamten möglichen Bereich der stimulierten Emission würde
beispielsweise stark zur Charakterisierung der Multifokusse beitragen.
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A: Programm zur Messung und Darstellung der PSF
Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Labview-Programm zur Messung und Visualisierung
der Punktspreizfunktion gliedert sich grob in drei Teilbereiche: I) „General“, II) „Tracking“,
III) „Scanning“.
Im ersten Bereich werden die allgemeinen Parameter festgelegt: Die Leistung der beiden
Laser beim tracking und scanning, ob lediglich die drei Hauptachsen („Slice-Scan“) oder der
gesamte Voxel („Voxel-Scan“) aufgenommen wird und welches Hologramm auf den SLM ge-
laden wird. Zusätzlich können die Galvanospiegel und der Piezo auf deren Ausgangsposition
zurückgesetzt werden („Laser-Reset“) und die Kamera ein- bzw. ausgeschaltet werden (live-
Abbildung 5.1: Oberfläche des Scan-Programms. Mithilfe dieses Labview-Programms werden die Galva-
nospiegel, sowie die Piezo-Bühne angesteuert, um die jeweilige PSF zu messen und darzustellen.
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Bild erscheint rechts oben).
Im zweiten Teilbereich können die Einstellungen für das tracking vorgenommen werden.
Die „Tracking Distance“ beschreibt die Länge der jeweiligen Hauptachse in Nanometern. Die
„Step Size gibt dabei die Schrittweite und das „Desired Center“ den gewünschten Mittelpunkt
an. Der „Tracking“-Button startet den Prozess und es wird entlang der drei Hauptachsen je-
der Positionswert für die Galvanospiegel bzw. Piezo-Bühne in einen Spannungswert in Volt
übersetzt. Der Umrechnungsfaktor beträgt dabei für die Galvanospiegel 0.021316729 V/m
und für den Piezo 0,0666667 V/m. Dafür wird zunächst an die gewünschte y - und z-Stelle
positioniert und im Anschluss entlang der x-Achse via Galvanospiegel mit der entsprechen-
den step size an jeder Position zehn Messwerte des reflektierten Lichts mit einer Photodiode
detektiert und gemittelt. An diese Daten wird eine Gauß-Funktion gefittet, dessen Maximum
in „Peak Center“ angezeigt wird. Sowohl der Fit, als auch die gemessenen Daten werden
in dem „X-Tracking“-Diagramm geplottet. Für die beiden anderen Hauptachsen wird analog
vorgegangen, wobei die Messung entlang der z-Achse nicht mittels Galvanospiegel, sondern
mithilfe des Piezos erfolgt. Ist die Funktion „Use Tracking Position“ angewählt, wird nach
jedem tracking -Vorgang das Maximum des Gauß-Fits als neuer Mittelpunkt definiert, wo-
durch ein Driften des Goldbeads kompensiert werden kann. Mithilfe des Schalters über dem
„X-Tracking“-Diagramm kann bei der automatischen Speicherung der tracking -Daten zwi-
schen „TiSa“ und „Verdi“ in der Namensgebung unterschieden werden. Die aktuelle Anzahl
an tracking -Durchläufen wird in der Anzeige „Tracks“ dargestellt.
Im dritten Bereich werden die Parameter für das scanning festgelegt. „Volume/Slice Size“
gibt je nach scan-Modus (slice- oder Voxel) die gewünschte Größe entlang der drei Haupt-
achsen an und „Step Size“ ist analog zum tracking zu verstehen. Der „Scanning“-Button
startet den Prozess und die Anzeige „Scans“ gibt die Anzahl durchgeführter scans wieder.
Im „Slice-Scan“-Modus wird zunächst auf die kleinstmögliche z- und y -Koordinate positio-
niert, um dann in der entsprechenden Schrittweite die x-Achse entlang zu messen. Nachdem
der maximale x-Wert erreicht ist, wird die nächste y -Koordinate vorgegeben und wieder
entlang x gemessen. Erst wenn der letzte y -Wert ausgegeben wurde, wird auf der nächs-
ten Ebene („z-slice“) von vorne begonnen. An jeder Position werden dabei zehn Messwerte
aufgenommen und gemittelt. Die gesammelten Daten werden zum einen normiert auf das
Maximum in den drei Diagrammen („XY-Slice“, „XZ-Slice“, „YZ-Slice“) dargestellt und zum
anderen in einer Textdatei gespeichert.
Im „Voxel-Scan“-Modus hingegen wird mittels Piezo auf die erste (unterste) Ebene positio-
niert und die entsprechenden xy -Werte in einer Matrix gleichzeitig vorgegeben. Dafür wird
die interne Uhr der verwendeten NI-Karte verwendet, die die erste Koordinatenvorgabe als
trigger verwendet, um die Detektion des reflektierten Lichts zu starten. Es werden an jeder
Position 200 Messwerte aufgenommen und die zweiten 100 zur Mittelung verwendet, da die
Taktrate im Vergleich zum „Slice-Scan“-Modus deutlich erhöht wurde und die exakte Positio-
nierung der Galvanospiegel abgewartet werden muss. Auf diese Weise wird eine Ebene nach
der anderen ermittelt und die Querschnitte durch die drei Hauptachsen in den entsprechenden
Diagrammen normiert auf das Maximum geplottet. Die Messzeiten von Volumenscans der
Größe 2x2x2 µm3 bleiben durch diese Methode im Bereich weniger Minuten. Auch in diesem
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scan-Modus werden die Rohdaten in einer Textdatei gespeichert.
Ist während des scan-Prozesses die Funktion „Tracking while Scanning“ angewählt, wird nach
jedem slice-/Volumen-scan der tracking -Algorithmus ausgeführt, um auch während längerer
scan-Zeiten das Driften des Goldbeads zu berücksichtigen.
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